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Badanie procesu utleniajacego sprzegania metanu na
modyfikowanym barem i wapniem katalizatorze La-Ce-O
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Otrzymano dwie serie katalizatoréw na bazie La-Ce-O modyfikowa-
nego dodatkiem 5, 10 i 20% mas. jonéw baru lub wapnia i scharakte-
ryzowano je pod katem ich wtasciwosci fizyczno-chemicznych oraz
katalitycznych. Uzyskane materiaty zbadano metodami niskotempera-
turowej adsorpcji azotu, TPD-CO,, XRD oraz SEM-EDS, a ich aktywnos¢
w procesie OCM zbadano w zakresie temp. 400-800°C. Wykazano, ze
modyfikacja katalizatora La-Ce-0 jonami baru i wapnia miata znaczacy
wptyw na porowato$¢, powierzchnie BET, rozktad i moc zasadowych
centrow aktywnych, morfologie, a takze wtasciwosci katalityczne. Za-
rowno katalizator La-Ce-0, jak i jego modyfikacje jonami baru i wapnia
charakteryzowaty sie bardzo wysoka aktywnoscig w procesie OCM
w niskich temperaturach (ok. 550°C). Pod wzgledem zmian konwersji
metanu w funkcji temperatury, wszystkie materiaty zachowywaty sie
podobnie. W zakresie temp. 500-550°C preferowana sciezka reakgji
byta konwersja do gazu syntezowego i dalsze utlenianie tlenku wegla,
przy czym gtéwnymi produktami reakcji metanu z tlenem byt wodor
i ditlenek wegla. W wyzszych temperaturach (>550°C) preferowanym
procesem stato sie utleniajace sprzeganie metanu. Najwyzszg selek-
tywnos¢ do etylenu i etanu (55-60%) osiagnieto w zakresie temp.
650-750°C. Dodatek jonéw wapnia lub baru znaczaco poprawit se-
lektywnos¢ do etylenu i etanu. Powyzej 600°C selektywnos$¢ wzrosta
0 15%, nie wptywajac w znaczacy sposob na stopien konwersji metanu.

Stowa kluczowe: metan, utleniajace sprzeganie metanu, etylen, tle-
nek lantanu, tlenek ceru

Two series of La-Ce-O-based materials modified with 5, 10, and 20% by
mass of Ba or Ca ions were studied for their physicochem. and catal.
properties. The materials were characterized by low-temp. N, adsorp-
tion, TPD-CO,, XRD, and SEM-EDS, and their activity in the oxidative cou-
pling of MeH (OCM) process was tested at temp. 400-800°C. The modi-
fication significantly influenced porosity, BET surface area, distribution
and strength of basic active sites, morphol., as well as catal. properties.
Both the base La-Ce-O catalyst and its modifications exhibited very
high activity in the OCM process at temp. as low as 550°C. In terms of
conversion changes as a function of temp., all materials behaved simi-
larly. In the temp. range of 500-550°C, the conversion to synthesis gas
and further oxidn. of CO was preferred, with the main products of the
MeH-0 reaction being H, and CO,. At above 550°C, oxidative coupling
of MeH became the preferred process. The highest selectivity for ethyl-
ene and EtH (55-60%) was achieved at temp. 650-750°C. Moreover, the
addn. of Ca or Ba significantly improved the selectivity for ethylene and
EtH. At temp. above 600°C, selectivity increased by 15%, without any
significant effects on the of MeH conversion degree.

Keywords: methane, oxidative coupling, ethylene, lanthanum oxide,
cerium oxide
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Etylen, ze wzgledu na szeroki zakres zastosowan
w syntezie chemicznej, jest najwazniejszym potproduktem
petrochemicznym. Obecnie jest on produkowany gtownie
w procesie pirolizy olefinowej, gdzie surowcami sg etan,
mieszanina propan-butan LPG lub rézne frakcje pocho-
dzace z destylacji atmosferycznej ropy naftowej. Rosnace
zapotrzebowanie na etylen i poszukiwanie procesow mniej
energochtonnych niz piroliza olefinowa doprowadzity do
ponownego zainteresowania utleniajagcym sprzeganiem
metanu (OCM). W tym procesie metan ulega konwersji
do etylenu i etanu". W procesie prowadzonym w temp.
powyzej 750°C w obecnosci katalizatora (np. Li-MgO,
Na-Mn-W-0O/SiO,), przy stosunku molowym metan/tlen
3,0-8,0 uzyskuje sie stopien konwersji metanu na poziomie
20-30% przy selektywnosci do etanu i etylenu wynoszacej
70-80%2%. Pomimo zalet, takich jak egzotermicznos¢ pro-
cesu 1 wykorzystanie metanu jako surowca, nadal istnieja
pewne problemy, w tym wzrost selektywnosci w kierunku
produktéw ubocznych CO (CO i CO,), gdy metan jest dalej
przeksztalcany w bardziej reaktywne weglowodory, oraz
wysoka temperatura, ktora sprzyja dezaktywacji kataliza-
tora.

Obecne badania maja na celu rozwiazanie obu tych kwe-
stii. Na przyktad proponuje si¢ integracje procesu OCM
z metanizacja w celu wyeliminowania CO **. Dodatkowo,
aby obnizy¢ temperaturg reakcji, badane sa rozne nowe
katalizatory wielosktadnikowe, pozwalajace na prowadze-
nie procesu w temperaturach tak niskich jak 450°C%12,
Tlenek lantanu zajmuje wazna pozycje¢ wsrod katalizatorow
badanych w niskotemperaturowym procesie OCM?>= 1019,
Wilasciwosei katalityczne tlenku lantanu w duzej mierze
zaleza od metody jego przygotowania, a tym samym od jego
struktury i morfologii'®'®. Aktywnos¢ i selektywno$¢ La,O,
w procesie OCM mozna réwniez modyfikowaé poprzez
dodanie jonéw roznych metali'> *2®. Dedov®” zaobser-
wowalt, ze dodatek jonéw ceru pozytywnie wplywa na
aktywnos¢ i selektywnos¢ w procesie OCM. Dalsze bada-
nia wykazaly, ze katalizatory La-Ce-O wykazuja wysoka
aktywno$¢ w procesie OCM nawet w niskich temperaturach
(400—600°C)® 7 103032 K atalizatory La-Ce-O aktywuja
metan w temperaturach tak niskich jak 450°C'?, ale selek-
tywnos¢ do weglowodoréw C, jest bardzo niska. Wraz ze
wzrostem temperatury wzrasta udziat weglowodoréw C,,
ale selektywnos¢ do C, pozostaje niezadowalajaca. Dlatego
W tej pracy zsyntetyzowano katalizatory La-Ce-O modyfi-
kowane jonami Ca lub Ba w celu zwigkszenia selektywno-
sci do C,. Poréwnano strukture, morfologig i wlasciwosci
fizykochemiczne katalizatoréw La-Ce-O, xCa-La-Ce-O
i xBa-La-Ce, a takze ich aktywno$¢ w procesie OCM.

Czes¢ doswiadczalna
Materiaty

Do przygotowania katalizatorow uzyto odczynnikdéw
o czystosci cz.d.a.: tlenku ceru (POCh), octanu lantanu
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Ethylene, due to its wide range of applications in chemi-
cal synthesis, is the most important petrochemical interme-
diate. Currently, it is mainly produced by olefin pyrolysis,
where the feedstocks are ethane, a propane-butane mixture
LPG (liquefied petroleum gas), or various fractions from the
atmospheric distillation of crude oil. The growing demand
for ethylene and the search for less energy-intensive pro-
cesses than olefin pyrolysis have led to renewed interest in
oxidative coupling of methane (OCM). In this process, the
methane feedstock undergoes oxidative coupling in the pres-
ence of oxygen to form ethylene and ethane”. It is conducted
at above 750°C in the presence of a catalyst (e.g., Li-MgO,
Na-Mn-W-0O/5i0,), where at a methane/oxygen molar
ratio of 3.0-8.0, a methane conversion rate of 20-30%
and a selectivity to ethane and ethylene of 70-80% are
achieved . Despite advantages such as exothermicity and
the use of methane as a feedstock, some problems remain,
including the increase in selectivity towards byproducts CO,
(CO and CO,) as methane is further converted to more reac-
tive hydrocarbons, and the high temperature that promotes
catalyst deactivation.

Current research is aimed at addressing both of these
issues. For example, the integration of the OCM process with
methanation is proposed to eliminate CO *?. Additionally,
to lower the reaction temperature, various new multicom-
ponent catalysts are being studied, allowing the process to
proceed at temperatures as low as 450°C*"?. Lanthanum
oxide holds an important position among the catalysts
studied in the low temperature OCM process’? 1919,
The catalytic properties of lanthanum oxide largely depend
on the preparation method, and thus on its structure and
morphology'®'¥. The activity and selectivity of La,0, in
the OCM process can also be modified by the addition
of various metal ions' '%-?. Dedov?” observed that the
addition of cerium ions positively affects the activity and
selectivity in the OCM process. Further studies showed that
La-Ce-O catalysts exhibit high activity in the OCM process
even at low temperatures (around 400-600°C)° 7 10.30-32,
La-Ce-O catalysts activate methane at temperatures as
low as 450°C"”, but the selectivity to C, hydrocarbons is
very low. As the temperature increases, the proportion of
C, hydrocarbons rises, but the selectivity to C, remains
unsatisfactory. Therefore, in this work, La-Ce-O catalysts
modified with Ca or Ba ions were synthesized to increase
selectivity to C,. The structure, morphology, physicochemi-
cal properties of the catalysts La-Ce-0, xCa-La-Ce-O, and
xBa-La-Ce were compared, as well as their activity in the
OCM process.

Experimental
Materials

Reagent grade cerium oxide (POCh), lanthanum acetate
(ACS reagent), barium nitrate(V) (Merck), calcium acetate
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(ACS reagent), azotanu(V) baru (Merck) i octanu wapnia
(Sigma-Aldrich). Metan i tlen byly jakosci techniczne;.

Przygotowanie katalizatorow

Katalizator La-Ce-O zostal przygotowany przez mecha-
niczne zmieszanie tlenku ceru z octanem lantanu, a nastep-
nie rozktad termiczny w temp. 850°C przez 8 h (wzrost
temperatury o 10°C/min). Katalizatory La-Ce-O modyfi-
kowane wapniem i barem otrzymano przez impregnacje
podstawowego katalizatora La-Ce-O wodnymi roztwo-
rami azotanu(V) baru lub octanu wapnia o odpowiednim
stezeniu. W kazdym przypadku stosunek atomowy La/Ce
wynosit 9,5:1, podczas gdy stezenia masowe baru i wapnia
wynosity 5, 10 i 20%. Zaimpregnowane materiaty suszono
w temp. 120°C przez 6 h, a nastepnie kalcynowano w temp.
850°C przez 8 h. Przed testami katalitycznymi materiaty
prasowano i kruszono w celu uzyskania frakcji o wielkosci
ziaren 0,2—0,3 mm. W badaniu zastosowano nastepujaca
notacje dla katalizatoréow: xBa-La-Ce-O i xCa-La-Ce-O,
gdzie x oznaczalo procent masowy wapnia i baru.

Testy katalityczne w procesie OCM

Testy katalityczne przeprowadzono w reaktorze kwar-
cowym o srednicy 0,9 cm. W kazdym tescie uzyto 400 mg
($rednica ziaren 0,2—0,3 mm) katalizatora, a calkowite nate-
zenie przepltywu reagentéw wynosito 155 cm?*/min. Sktad
strumienia zasilajgcego byl nastepujacy: 64 cm®/min CH,,
24 cm*¥min O, oraz 78 cm*min He (CH,/O, = 3.8). Testy
przeprowadzono w temp. 400-800°C. Substraty i produkty
analizowano 20 min po rozpoczeciu procesu przy uzyciu
chromatografu gazowego Agilent 6890N wyposazonego
w detektor TCD i dwie kolumny z wypelnieniem (Hayesep
Q i sita molekularne 13X). Kolumna wypelniona Hayesep
Q byta uzywana do separacji H,, CO,, weglowodoréw
C,—C,, podczas gdy kolumna z sitem molekularnym 13X
byla uzywana do separacji CH, i CO. Konwersj¢ metanu
i selektywnos¢ do C, obliczono zgodnie z réwnaniami odpo-
wiednio (1) i (2).

konwersja metanu,

0/ — _ 0

70 (HCH4(wlot) 1l CH4(wylot)) 100%/ Denapwion (1)

selektywnos¢ do C,,

0/ = 0, —

A)’ (2HC2H4 + 2HC2H6)100 /()/(HCH4(WlOt) nCH4(Wylot)) (2)
w ktorych a0 ~oznacza 'IICZbQ moli metapu
W SUTOWCU, Ny, oy llcgbq mol{ me.tanu w pro'dukc1e,
a Ny, Ny, liczby moli odpowiednio etylenu i etanu.

Charakterystyka katalizatorow

Niskotemperaturowa sorpcje azotu przeprowadzono
w temp. -196°C przy uzyciu aparatu Micromeritics ASAP
2020. Przed pomiarami probki zostaly odgazowane w temp.
350°C. Powierzchnig wiasciwg (S,,,) obliczono metoda
Brunauera, Emmetta i Tellera (BET) w zakresie cisnienia
wzglednego F/F, = 0,05-0,25. Sredni rozmiar pordéw (D)
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(Sigma-Aldrich) were used for preparation of the catalysts.
Methane and oxygen were of technical quality.

Catalysts preparation

The La-Ce-O catalyst was prepared by mechanically
mixing cerium oxide with lanthanum acetate, followed by
thermal decomposition at 850°C for 8 h (temperature rise
of 10°C/min). On the other hand, the La-Ce-O catalysts
modified with calcium and barium were obtained by impreg-
nating the base La-Ce-O catalyst with aqueous solutions
of barium nitrate(V) or calcium acetate at the appropriate
concentration. In each case, the atomic ratio of La/Ce was
9.5: 1, while the weight content of barium and calcium were
5, 10, and 20% by mass. The impregnated materials were
dried at 120°C for 6 h and then calcined at 850°C for 8 h.
Before catalytic tests, the materials were pressed and
crushed to obtain a fraction with a grain size 0.2-0.3 mm.
In the study, the following notation was used for the cata-
lysts: xBa-La-Ce-O and xCa-La-Ce-O, where x indicated
the mass percentage of calcium and barium.

Catalytic tests in OCM process

Catalytic tests were carried out in a quartz reactor with
a diameter of 0.9 cm. For each test, 400 mg (grain size
0.2-0.3 mm) of catalyst was used, and the total flow rate
of the reagents was 155 cm’/min. The composition of the
feed stream was as follows: 64 cnr’/min CH,, 24 cnr’/min
O, and 78 cm’/min He (CH /O,=3.8). Tests were conducted
at 400-800°C. Substrates and products were analyzed 20
min after the start of the process by using an Agilent 6890N
gas chromatograph equipped with a TCD detector and two
packed columns (Hayesep Q and molecular sieves 13X).
The column packed with Hayesep Q was used for separation
of H, CO, hydrocarbons C,-C,, while the molecular sieve
13X column was used for the separation of CH, and CO.
Methane conversion and selectivity to C, were calculated

2
according to equations (1) and (2), respectively.

conversion of methane,

% = (0c1140) = 1 coagoutior) 10090 My (1)
selectivity to C,
9, = (21431, + 211,) 10096/ (01 11110) = Pesigouni) @
where. 1, .., — number of methane moles in feedstock,
Dyt ouey — 1UMber of methane moles in the product, n,,,,
n,,,..—numbers of moles of the ethylene and ethane, respec-
tively.

Catalysts characterization

Low-temperature nitrogen sorption was carried out at
-196°C using the Micromeritics ASAP 2020 apparatus.
The samples were degassed at 350°C before measurements.
The specific surface area (S,,,) was calculated using the
Brunauer-Emmett-Teller (BET) method within the relative
pressure range of F/P, = 0.05-0.25. The average pore size
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zostatl okreslony za pomoca modelu Barretta,
Joynera i Halendy (BJH). Objetos¢ poréw uzy-
skano na podstawie objetosci zaadsorbowanego
azotu przy F/P,=0,98.

Badania XRD przeprowadzono za pomoca
SmartLab SE wyposazonego w pdlprzewodniko-
wy (2D) detektor rentgenowski HyPix 400 i lampe
anodowa Cu LFF. Dyfraktogramy zarejestrowano
w zakresie 2 Theta 5-80° ze skokiem 2 Theta co
0,0167°, w temperaturze otoczenia.

W badaniach SEM-EDX stosowano mikroskop
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Apreo 2 S LoVac (Thermo Fisher Scientiﬁc). Fig. 1. Diffractograms of La-Ce-0 doped with calcium (a) and barium (b) ions
K575X Turbo Sputter Coater zostal uzyty do Rys. 1. Dyfraktogramy La-Ce-O domieszkowanego jonami wapnia (a) i baru (b)

pokrycia probek ztotem (grubos$¢ warstwy 5 nm).

Badania TPD-CO, przeprowadzono w reaktorze kwar-
cowym. Do badan wykorzystano probki o masie 200 mg.
Badanie poprzedzono ogrzewaniem katalizatora w strumie-
niu helu w temp. 900°C przez 30 min, a nastgpnie ochtodze-
nie do 100°C. CO, adsorbowano w temp. 100°C przez 0,5 h,
a nastgpnie probke ogrzewano przez 120 min w strumieniu
helu o temp. 100°C. Pomiar TPD-CO, przeprowadzono
w zakresie temp. 100-800°C. Narost temperatury wynosit
10°C/min. Ilos¢ zdesorbowanego CO, okreslano za pomocg
detektora TCD.

Wyniki badan

Charakterystyka katalizatorow

Dyfraktogramy katalizatorow La-Ce-O, xCa-La-Ce-O
i xBa-La-Ce-O przedstawiono na rys. 1. Refleksy odpo-
wiadajace fazom La,O,, La(OH), i CeO, byly obecne we
wszystkich probkach. Obecnos¢ La(OH), wynikata z duzej
zdolnosci La,0, do pochtaniania wilgoci z powietrza
podczas przechowywania®. Dodanie Ca do katalizatora
La-Ce-O (rys. la) spowodowato pojawienie si¢ reflek-
sow przypisywanych fazom CaO i Ca(OH),. Pojawiaty
si¢ one jednak tylko wtedy, gdy stezenie jonow wapnia
wynosito 10% mas. lub wiecej. W przypadku katalizatora
La-Ce-O domieszkowanego Ba obecnos¢ fazy krystalicznej
BaCO, zaobserwowano nawet przy stezeniu jonéw baru
wynoszacym zaledwie 5%, podczas gdy przy najwyzszej
zawartosci Ba (20% mas.) stwierdzono obecnosé¢ fazy
BaCeO, (rys. 1b). Au i wspolpr.*¥, badajac sktad fazowy
katalizatora BaCO,/LaOCl za pomocg dyfrakcji rentge-
nowskiej, wykryli obecnos¢ fazy krystalicznej BaCO,
tylko przy stezeniu BaCO, wyzszym niz 20%, podczas
gdy Yamashita i wspotpr.'” zaobserwowali refleksy odpo-
wiadajace fazie krystalicznej BaO, gdy zawartos¢ tlenku
w probee Ba-La-O przekraczata 30%.

Zmiany powierzchni wlasciwej (S,,,), catkowitej obje-
tosci porow (V)i Sredniej warto$ci Srednicy porow (D)
po osadzeniu 5, 10 i 20% mas. Ca i Ba przedstawiono
w tabeli. Powierzchnia wtasciwa i porowatos¢ zaleza-
ty od rodzaju promotora. Dodanie baru do katalizatora
La-Ce-O spowodowalo zmniejszenie jego powierzchni.
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(D) was determined applying the Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) model. The pore volume was obtained based on the
volume of nitrogen adsorbed at F/P,= 0.95.

XRD studies were performed using a SmartLab SE
equipped with a semiconductor (2D) X-ray detector HyPix
400 and a Cu LFF anode tube. The diffractograms were
recorded in the range of 2 Theta 5-80° with a 2 Theta step
size 0.0167°, at ambient temperature.

SEM-EDX studies were conducted on an Apreo 2 S
LoVac (Thermo Fisher Scientific) microscope. K575X Turbo
Sputter Coater was used for coating the specimens with
gold (5 nm deposited film thickness).

TPD-CO: studies were carried out in a quartz reactor.
For the studies, 200 mg samples were used. The study was
proceeded by heating the catalyst in a helium flow at 900°C
for 30 min, followed by cooling to 100°C. CO, was adsorbed
at 100°C for 0.5 h, and then the sample was heated for 120
min in a helium flow at 100°C. The TPD-CO, measurement
was performed in the temperature range of 100-800°C. The
temperature rise was 10°C/min. The amount of desorbed
CO, was analyzed with a TCD detector.

Results

Catalysts characterization

Diffractograms of La-Ce-O, xCa-La-Ce-O and xBa-
La-Ce-O catalysts were shown in Fig 1. Reflections cor-
responding to the La,0,, La(OH),and CeO, phases were
present for all samples. The presence of La(OH) , is due to
high ability of La,0, to absorb moisture from the air during
storage®. The addition of Ca to the La-Ce-O catalyst (Fig.
1a) resulted in the emergence of reflections attributed to
the CaO and Ca(OH), phases. However, these appeared
only when the concentration of calcium ions was 10%
by mass of Ca or higher. On the other hand, in the case
of the La-Ce-O catalyst doped with Ba, the presence of
a BaCO, crystalline phase was observed even when the
concentration of barium ions was only 5%, while at the
highest content of Ba (20% by mass), a BaCeO, phase was
additionally determined (Fig. 1b). Au et al.*?, investigat-
ing the phase composition of the BaCO /LaOClI catalyst
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Table. Specific surface area and porosity of La-Ce-O, xCa-La-Ce-O
and xBa-La-Ce-O

Tabela. Powierzchnia wtasciwa i porowato$¢ La-Ce-O, xCa-La-Ce-O
i xBa-La-Ce-O

Sample/Probka Sy M7/ V., pem¥/g D, nm
La-Ce-O 8.3 0.02 11.0
5Ca-La-Ce-O 9.6 0.02 9.9
10Ca-La-Ce-O 17.3 0.04 9.7
20Ca-La-Ce-O 23.5 0.05 8.7
5Ba-La-Ce-O 9.6 0.04 12.5
10Ba-La-Ce-O 7.4 0.02 9.2
20Ba-La-Ce-O 6.5 0.02 9.9

Podobne obserwacje poczyniono dla materiatéw La,O,
domieszkowanych Ba w innych pracach'*. Inng zalez-
nos¢ zaobserwowano, gdy katalizator La-Ce-O zostat zmo-
dyfikowany za pomoca Ca. W tym przypadku powierzchnia
wilasciwa znacznie wzrastata wraz ze wzrostem zawartosci
Ca. W przypadku podobnych uktadéw katalitycznych
La, O, domieszkowanych wapniem zaobserwowano
niewielki lub nawet negatywny wplyw na powierzchnig
wilasciwg? 3%, Odwrotna korelacja pomigdzy zawartoscia
czynnika modyfikujacego a powierzchnia wlasciwa kata-
lizatora wynikata z zastosowania organicznego prekursora
wapnia (octanu wapnia).

Profile TPD-CO, katalizatora La-Ce-O i jego modyfika-
cji jonami Ca i Ba przedstawiono na rys. 2. Na powierzch-
ni niezmodyfikowanego katalizatora znajdowaty si¢ stabe
centra zasadowe (piki desorpcji CO, przy ok. 160°C, 300°C)
i centra zasadowe Sredniej mocy (pik desorpcji CO, przy
ok. 460°C). Przedstawione dane byty zgodne z podanymi
w literaturze, ktére wskazywaly, ze w zaleznosci od sktadu
katalizatora, maksima desorpcji CO, wystgpowaty w temp.
80-90°C, 130-200°C, 290-450°C i 760—820°C'" 39,
W wyniku modyfikacji katalizatora La-Ce-O za pomo-
ca Ca, wygenerowano dodatkowe centra zasadowe (pik
przy ok. 600°C) (rys. 2a). Wraz ze wzrostem zawarto-
sci Ca intensywnos¢ piku w temp. ok. 600°C wzrasta-
ta, a maksimum piku uleglo przesunigciu w kierunku
wyzszych temperatur. Modyfikacja za pomoca Ba (rys.
2b) spowodowata zmniejszenie intensywnosci
pikéw desorpcji CO, w badanym zakresie tem-
peratur, co byto prawdopodobnie spowodowane
zmniejszeniem powierzchni wasciwej. Ponadto,
dla katalizatora zawierajacego 5 i 10% mas.
Ba zaobserwowano dodatkowy pik w temp.

CO, desorption, a.u.

[ (a) Weak -'}__:_l.l“ =

with X-ray diffraction, detected the presence of the BaCO,
crystalline phase only at a concentration of BaCO, higher
than 20%, while Yamashita et al.'"” observed reflections
corresponding to a BaO crystalline phase when the oxide
in the Ba-La-O sample was above 30%.

Changes in the specific surface area (S,,,), total pore vol-
ume (V. ) and average pore diameter (D) after deposition
5, 10 and 20% by mass of Ca and Ba were shown in Table.
The specific surface area and porosity depended on the
type of promoter. Addition of barium to La-Ce-O catalyst
resulted in a decrease in the surface area. Similar observa-
tions were reported for Ba doped La,0, materials'® %Y. In
contrast, a different relationship was observed when the
La-Ce-O catalyst was modified with Ca. In this case, the
specific surface area increased significantly with increasing
Ca content. In the case of similar catalytic systems La,O,
doped with calcium, a small or even a negative effect on the
specific surface was observed? . The inverse correlation
between the content of the modifying agent and the specific
surface area of the catalyst resulted from the use of organic
calcium precursor (calcium acetate).

The TPD-CO, profiles of the La-Ce-O catalyst and its
modification with Ca and Ba ions were presented in Fig.
2. On the surface of the unmodified catalyst, there were
weak basic sites (carbon dioxide desorption peaks at about
160°C, 300°C) and medium strength basic sites(carbon
dioxide desorption peak at about 460°C). The presented
data were consistent with those reported in the literature,
which indicated that, depending on the catalyst composition,
C O2 desorption maxima occurred at 80-90°C, 130-200°C,
290-450°C, and 760-820°C"° 39, As a result of the modi-
fication of the La-Ce-O catalyst with Ca, additional base
sites were generated (a peak at about 600°C) (Fig. 2a). With
an increase in the content of Ca, the intensity of the peak at
about 600°C increased and the peak maximum was shifted
towards higher temperatures. Modification with Ba (Fig.
2b) resulted in a decrease in the intensity of CO, desorption
peaks within temperature range investigated, which was
probably due to the reduction of the specific surface area.
Besides, for a catalyst containing 5 and 10% by mass of
Ba, an additional peak was observed at about 550°C, thus
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no na rys. 3a—c. We wszystkich przypadkach
potwierdzono strukture mikrokrystaliczna. Nie
zaobserwowano istotnych réznic w wielko-
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Temperature, °C Temperature, “C

Fig. 2. TPD-CO, of La-Ce-O catalyst doped with calcium (a) and barium (b) ions
Rys. 2. TPD-CO, katalizatora La-Ce-O domieszkowanego jonami wapnia (a) i baru (b)
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Fig. 3. SEM images of La-Ce-O (a), 10Ca-La-Ce-O (b) and 10Ba-La-Ce-O (c) as well as elemental mapping of 10Ca-La-Ce-0 (d) and 10Ba-La-Ce-O (e) catalysts
Rys. 3. Obrazy SEM katalizatoréw La-Ce-O (a), 10Ca-La-Ce-O (b) i 10Ba-La-Ce-O (c) oraz mapy rozmieszczenia pierwiastkow w mikroobrazach katalizatorow

10Ca-La-Ce-0O (d) i 10Ba-La-Ce-0 (e)

Sci czastek. Mapy rozmieszczenia pierwiastkow (EDS)
w mikroobszarach katalizatorow modyfikowanych
10% mas. Ca i Ba poréwnano na rys. 3d i e. W obu
przypadkach stwierdzono obecnos¢ mikroskupisk Ce
(<20 pm), a takze obszary o podwyzszonym stezeniu Ca i Ba
$wiadczgce o niejednorodnej dystrybucji tych pierwiastkow
w katalizatorach. Szczegdlnie w przypadku katalizatora
10Ba-La-Ce-O stwierdzono duza liczbe mikroskupisk Ba
na jego powierzchni.

Testy katalityczne

Zbadano wptyw modyfikacji katalizatorow La-Ce-O za
pomoca jonow Ca i Ba na wydajnos¢ katalityczna w proce-
sie OCM. Dla obu modyfikacji pordbwnano zmiany stopnia
konwersji metanu i tlenu, a takze selektywnos¢ do C, (ety-
lenu i etanu) przy statym GHSV i stosunku CH,/O, = 3.8
w zakresie temp. 400—800°C (rys. 4). Zarowno katalizator
niemodyfikowany, jak tez katalizatory modyfikowane jona-
mi Ca lub Ba, wykazywaly aktywno$¢ juz w temp. 450°C.

Wraz ze wzrostem temperatury stopien konwersji
metanu ulegal zwickszeniu, osiggajac w temp. 600°C war-
tos¢ 25-26%. Zmiany konwersji metanu i tlenu, a takze
selektywnosci do C, powyzej 650°C byty nieznaczne.
Modyfikacja La-Ce-O za pomoca Ca lub Ba w zakresie
5-20% mas. przyniosta bardziej przewidywalne zachowanie
katalityczne. Przy kazdej badanej zawartosci modyfikatora
selektywnos¢ do C, ulegata poprawie bez jakiegokolwiek
zmniejszenia konwersji metanu i tlenu. Sktad produktow
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the addition of barium ions induced the generation of new
moderate base sites.

The SEM images of the La-Ce-O, 10Ca-La-Ce-O, and
10Ba-La-Ce-O catalysts are shown in Fig. 3a-c. In all cases,
the microcrystalline structure was confirmed. Moreover, no
significant differences in particle size were observed.

The element distribution maps (EDS) in the microregions
of the catalysts modified with 10 wt. % of Ca and Ba are
compared in Fig. 3d and e. In both cases, the presence of
Ce microsclusters (<20 um) was observed, as well as areas
with an elevated concentration of Ca and Ba, indicating an
inhomogeneous distribution of these elements in the cata-
lysts. Particularly for the 10Ba-La-Ce-O catalyst, a large
number of Ba microsclusters were found on its surface.

Catalytic tests

Modification effect of La-Ce-O catalysts with Ca and
Ba on catalytic performance in OCM process was studied.
For both modification, variation of methane and oxygen
conversion as well as selectivity to C, (ethylene and ethane)
were compered at constant GHSV and ratio CH /O, = 3.8
within temperature range 400-800°C (Fig. 4). Activity of
unmodified and both modified catalysts with any content
of Ca or Ba starting at 450°C.

As the temperature increased, the methane conversion
increased up to 25-26%, and then stopped at above 600°C.
However, changes in the methane and oxygen conversion
as well as selectivity to C, above 650°C were negligible.
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Fig. 4. Variation of conversion of methane and oxygen as well as selectivity to C,vs temperature over xCa-La-Ce-O (a-c) and xBa-La-Ce-O (d-f) catalysts. Reac-
tion conditions: molar ratio CH /0, 3.8; total flow rate 155 cm’/min; catalyst mass 400 mg; reaction time 20 min

Rys. 4. Zmiany konwersji metanu i tlenu oraz selektywnosci do C, w zaleznosci od temperatury na katalizatorach xCa-La-Ce-O (a-c) i xBa-La-Ce-O (d-f).
Warunki reakgji: stosunek molowy CH,/0, 3,8; catkowite natezenie przeptywu 155 cm®/min; masa katalizatora 400 mg; czas reakcji 20 min

w zakresie temp. 500-550°C byl szczegodlnie interesujacy,
gdy udzial wodoru w mieszaninie reakcyjnej (w przypadku
wszystkich katalizatoréw) byl najwyzszy. Powyzej 550°C
udziat wodoru w mieszaninie zmniejszyt si¢, podczas
gdy selektywnos¢ do C, wzrosta. Kolejny wzrost udziatu
wodoru w produktach zaobserwowano dopiero w 800°C, co
byto zwigzane z odwodornieniem etanu do etanu; wowczas
stosunek etylenu do etanu rowniez znacznie wzrdst.

Omoéwienie wynikow badan

Tlenek lantanu i katalizatory na jego bazie stanowig
wazna grupe materialow katalitycznych wykazujacych
aktywnos¢ w niskich temperaturach (450-700°C) w proce-
sie OCM®3:10.13.19.3032) ‘N aktywno$¢ tlenku lantanu istotny
wplyw ma metoda jego przygotowania, poniewaz wpltywa
ona zaréwno na morfologie, a tym samym na powierzchnie
wlasciwa, jak i na charakter centrow aktywnych®® 11 15717.35),
Tlenek lantanu, jako materiat charakteryzujacy sie wysoka
aktywnoscia w procesie OCM, jest czesto sktadnikiem roz-
nych katalizatoréw tego procesu. Do najczesciej badanych
materialow nalezg katalizatory lantanowo-magnezowe?"->,
lantanowo-barowe'> 19233439 j Jantanowo-wapniowe?* 2>,
Ostatnio, ze wzgledu na duzg aktywnos$¢ w niskich
temperaturach, katalizatory lantanowo-cerowe cieszg si¢
szczegdlnym zainteresowaniem® ' #-D Domieszkowanie
tlenku lantanu jonami ceru zwicksza powierzchni¢ wiasci-
wa*? i sprzyja powstawaniu wakancji tlenowych i defektow
sieciowych, prowadzac do generowania aktywnych form
tlenu odpowiedzialnych za niskotemperaturowg aktywnos¢
tych materiatéw w procesie OCM!'V. Tlos¢ wakancji tleno-
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The modification of La-Ce-O with Ca or Ba in the range
between 5-20% by mass of modifier brought more predict-
able catalytic behavior. At any content investigated, the
modification improved selectivity to C, without any reduc-
tion of methane and oxygen conversions. The composition
of products in the temperature range of 500-550°C was
particularly interesting when the contribution of hydrogen
in the reaction mixture (for all catalysts) was the highest.
Above 550°C, the contribution of hydrogen in the mixture
decreased, while the selectivity to C , increased. Another
increase in the contribution of hydrogen in the products
was observed only at 800°C, which was related to the dehy-
drogenation of ethane to ethane, then the ethylene/ethane
ratio also increased significantly.

Discussion

Lanthanum oxide and catalysts based on it form an
important group of catalytic materials that exhibit activ-
ity at low temperatures (~450-700°C) in the OCM pro-
cess810.13.19.30-59  The activity of lanthanum oxide is sig-
nificantly influenced by the preparation method, as it affects
both the morphology, and thus the specific surface area, as
well as the nature of the active sites® 1" 15-17.59 L anthanum
oxide, as a material characterized by high activity in the
OCM process, is often a component of various catalysts for
this process. Among the most commonly studied materials are
lanthanum-magnesiun?’ %, lanthanum-barium?'? 19235439,
and lanthanum-calcium? %% catalysts. Recently, due to
their high activity at low temperatures, lanthanum-cerium
catalysts have garnered particular interest®” 1. %3V, Doping
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wych zwigksza sie, gdy struktura fluorytu Ce-La-O staje
si¢ bardziej zdefektowana’?.

Konwersja metanu w obecnosci katalizatora Ce(0.6)-
La-O wynosita 50% w 550°C i 90% w 575°C, jednak gtow-
nym produktem byt ditlenek wegla’”. W prezentowanych
badaniach niedomieszkowany katalizator La-Ce-O wyka-
zywal aktywnos$é w temp. 450°C, a w 550°C konwersja
metanu wynosita 20% przy 30-proc. selektywnosci do C,.
Znacznie wyzszg wydajnos¢ C, uzyskano na nanowtdknach
La-Ce-O, ok. 18% w temp. zaledwie 475°C?. Zwiekszenie
temperatury nie wptynelo znaczaco na konwersje metanu
z powodu wyczerpania tlenu, ale zwickszylo selektyw-
nos¢ o ok. 15% (rys. 4). Modyfikacja jonami Ca i Ba
miafa korzystny wplyw na selektywnos¢ C,, zwigkszajac
ja o ok. 15%, przy niewielkim wptywie na konwersje
metanu. Jednakze, zgodnie z danymi literaturowymi*,
domieszkowanie katalizatora La-Ce-O jonami Ca moze
mie¢ rézne skutki w zaleznosci od stosunku atomowego La/
Ce, albo zwickszajac aktywnos¢ i selektywnosé w kierunku
C,, albo zmniejszajac konwersj¢ metanu i selektywnos¢
do C,. Domieszkowanie czystego tlenku lantanu jonami
baru ma réwniez pozytywny wplyw na jego aktywnos¢
i selektywnos$¢ w procesie OCM'% . Obecnos¢ rozpro-
szonych form baru zwigksza stezenie form O,% i ich dys-
persje'?. Wysokie stezenie dobrze zdyspergowanych form
O,* ma pozytywny wplyw na aktywno$¢ katalizatorow
w procesie OCM!. Charakterystyczng cecha badanych
materialow katalitycznych jest to, ze w temp. 500-550°C
generowane sg znaczne ilosci wodoru i ditlenku wegla, pod-
czas gdy weglowodory C, sa albo nieobecne, albo obecne
w Sladowych ilosciach. Wraz ze wzrostem temperatury
zawartos¢ wodoru w mieszaninie spada, a selektywnos¢
w kierunku C, wzrasta. W temp. 800°C zawartos¢ wodoru
W mieszaninie ponownie wzrasta z powodu odwodornienia
etanu do etylenu (stosunek etylenu do etanu rowniez wzra-
sta ze wzrostem temperatury). W temp. 500°C konwersja
tlenu osiaga 80-90%, dlatego konwersja metanu nieznacz-
nie wzrasta wraz z dalszym wzrostem temperatury. Wraz
ze wzrostem temperatury udziat wodoru w mieszaninie
maleje, podczas gdy selektywnos¢ do C, wzrasta. Analiza
sktadu fazowego za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej
wykazata obecnos$¢ CeO,, La,0, i La(OH), we wszyst-
kich probkach. Obecnos$é wodorotlenku lantanu wynika
z wysoce higroskopijnego charakteru La,O,, poniewaz
pochtania on wilgo¢ z wilgotnego powietrza podczas prze-
chowywania, przeksztalcajac sie w wodorotlenek lantanu®?.
Oproécz tlenku lantanu, gldwnym sktadnikiem katalizato-
row jest tlenek ceru. Struktura fluorytu tlenku ceru jest
utrzymywana dla stosunku atomowego La/Ce réwnego 4,
podczas gdy heksagonalna struktura tlenku lantanu tworzy
si¢ przy stosunku atomowym La/Ce wiekszym niz 9. Przy
posrednich stosunkach atomowych, tj. La/Ce = 4:1-9:1,
powstaja fazy mieszane®”. Domieszkowanie katalizatora
La-Ce-O wplywa nie tylko na sktad fazowy (rys. 1), ale
takze na stezenie i rozklad centréw zasadowych (rys. 2).
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lanthanum oxide by cerium ions increases the specific sur-
face area® and promotes the formation of oxygen vacancies
and lattice defects, leading to the generation of active oxy-
gen species responsible for the low-temperature activity of
these materials in the OCM process'”. The oxygen vacancies
increase when the fluorite structure of Ce-La-O becomes
more defective’”.

The conversion of methane in the presence of the
Ce(0.6)-La-O catalyst was 50% at 550°C and 90% at
575°C, however the main product was carbon dioxide®”.
In the presented studies, the undoped La-Ce-O catalyst
exhibited activity at 450°C, and at 550°C the methane con-
version was 20% with 30% selectivity to C,. Significantly
higher C, yields were obtained on La-Ce-O nanofibers,
around 18% at just 475°C”. Increasing the temperature
did not significantly affect methane conversion due to
oxygen depletion, but it did increase selectivity by about
15% (Fig. 4). Modification with Ca and Ba ions had
a beneficial impact on C, selectivity, increasing it by
about 15%, while having little impact on methane conver-
sion. However, according to the literature data®, doping
the La-Ce-O catalyst with calcium ions can have vary-
ing effects depending on the La/Ce atomic ratio, either
increasing activity and selectivity towards C, or reducing
methane conversion and selectivity to C, Doping pure
lanthanum oxide with barium ions also has a positive
effect on its activity and selectivity in the OCM process'
19 The presence of dispersed barium species increases
the concentration of O,* species and their dispersion’?.
A high concentration of well-dispersed O,*~ species
has positive affect on the activity catalysts in the OCM
process'?. A characteristic feature of the studied cata-
Iytic materials is that at 500-550°C, significant amounts
of hydrogen and carbon dioxide are generated, while
C, hydrocarbons are either absent or present in trace
amounts. As the temperature increases, the hydrogen con-
tent in the mixture decreases, and selectivity towards C. ,
increases. At 800°C, the hydrogen content in the mixture
increases again due to the dehydrogenation of ethane
to ethylene (the ethylene/ethane ratio also increases
with temperature). It is worth mentioning that at 500°C,
oxygen conversion reaches 80-90%, therefore, methane
conversion increases slightly with further temperature
increases. As the temperature increases, the contribution
of hydrogen in the mixture decreases, while selectivity to
C: increases. Phase composition analysis by X-ray diffrac-
tion revealed the presence of CeO,, La,0, and La(OH),
in all samples. The presence of lanthanum hydroxide is
due to highly hygroscopic nature of La,0,, as it absorbs
moisture from humid air during storage, converting into
lanthanum hydroxide®®. In addition to lanthanum oxide,
cerium oxide is the main component of the catalysts. The
fluorite structure of cerium oxide is maintained for a La/
Ce atomic ratio of 4, while the hexagonal lanthanum oxide
structure forms at atomic ratios greater than La/Ce =
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Wyniki TPD-CO, pokazujg silny wplyw promotora i jego
stezenia na zasadowos¢ i rozklad centrow zasadowych na
powierzchni katalizatora. Kilka pikow desorpcji CO, jest
widocznych na krzywych TPD-CO,, co wskazuje na istnie-
nie roznych typoéw centrow zasadowych, glownie stabych
i $redniej mocny.

Powierzchnia wlasciwa nie wydaje sie znaczaco wply-
wac na aktywnos¢ i selektywnos¢ badanych katalizatorow.
Powierzchnia wlasciwa, mierzona metoda BET, zostata
znacznie zmniejszona w wyniku modyfikacji jonami
baru, chociaz ich aktywnos¢ w catym zakresie temperatur
pozostata zblizona do aktywnosci niemodyfikowanego
katalizatora; jedynie selektywnos¢ do C, ulegta znacznej
poprawie (o 10—12%). Inna sytuacje zaobserwowano po
wprowadzeniu jonéw wapnia: powierzchnia byta 2-3 razy
wigksza w poréwnaniu z powierzchnig niemodyfikowa-
nego katalizatora, ale jego aktywnos$¢ byta podobna do
aktywnosci niemodyfikowanego katalizatora, podczas gdy
selektywnos¢ C, byta poréwnywalna z selektywnoscig kata-
lizatorow Ba-La-Ce-O. Niezaleznie od rodzaju promotora,
selektywnos¢ wzgledem C, byta w kazdym przypadku wyz-
sza niz w przypadku niemodyfikowanego katalizatora. Hu
i wspolpr.®® wskazali, ze promotory moga odgrywac klu-
czowa role w thumieniu egzotermicznych reakcji utleniania
zachodzacych w fazie gazowej (reakcje homogeniczne) na
powierzchni ztoza katalizatora (La,O,, MgO), prowadzac
do powstawania niepozadanego COy. W ten sposob promo-
tory moga ogranicza¢ powstawanie ,,gorgcych punktow”
i kierowac reakcje¢ w strong pozgdanych produktow C,.
Co wiecej, Feng i wspolpr.') postuluja, ze domieszkowa-
nie Ce do katalizatorow na bazie lantanu moze promowac
transformacj¢ i migracj¢ form tlenu w niskich temperatu-
rach i obnizaé¢ temperature reakcji OCM. GHSV réwniez
odgrywa wazna role w procesie, poniewaz dla tego samego
sktadu surowca zwickszenie masy katalizatora zwigksza
konwersje surowca (tlenu)®*?. Calkowita konwersja tlenu
w przypadku obu katalizatoréw zachodzi w temp. 600°C
(rys. 4). W tej temperaturze konwersja metanu roéwniez
osigga maksymalne wartosci, ale selektywnos¢ C, nadal
ro$nie wraz z temperatura. Podsumowujac, wydaje sie, ze
promotory, takie jak jony litu, jony sodu, jony strontu® 0,
a takze Ba i Ca uzyte w tym badaniu, hamuja utlenianie
metanu do CO;.

Whioski

Modyfikacja katalizatora La-Ce-O miata na celu zwiek-
szenie jego selektywnosci w kierunku tworzenia weglowo-
doréw C,. Domieszkowanie katalizatora La-Ce-O jonami
baru/wapnia znaczaco zmienilo jego wilasciwosci fizyko-
chemiczne. Zmianom tym towarzysza zmiany wlasciwosci
katalitycznych. Jednak zwigkszenie powierzchni wlasciwej
BET nie wydaje si¢ mie¢ wickszego znaczenia w przypad-
ku badanych katalizatorow. Domieszkowanie katalizato-
réow jonami Ba i Ca mialo rozny wplyw na zwigkszenie
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9. At intermediate atomic ratios, i.e., La/Ce = 4:1-9:1,
mixed phases are formed®”. Doping the La-Ce-O catalyst
affects not only the phase composition (Fig. 1) but also
the concentration and distribution of basic sites (Fig. 2).
TPD-CO, results show a strong effect of the promoter
and its concentration on the basicity and distribution of
base sites on the catalyst surface. Several CO, desorption
peaks are visible on the TPD-CO, curves, indicating the
existence of different types of base sites, mainly weak and
medium-strength base sites.

Specific surface area does not seem to significantly
affect the activity and selectivity of the studied catalysts.
The specific surface area, as measured by BET was sig-
nificantly reduced due to modification with barium ions,
although their activity across the entire temperature range
remained close to that of the unmodified catalyst, only the
selectivity to C: improved significantly, by 10—12%. A dif-
ferent situation was observed after introducing calcium
ions-the surface area was 2-3 times larger compared to the
unmodified catalyst, yet its activity was similar to that of
the unmodified catalyst, while the C, selectivity was com-
parable to that of the Ba-La-Ce-O catalysts. Regardless of
the type of promoter; the selectivity towards C, was in each
case higher than that of the unmodified catalyst. Hu et al.*
indicated that promoters can play a key role in suppress-
ing exothermic oxidation reactions occurring in the gas
phase (homogeneous reactions) at the catalyst bed surface
(La,0, MgQ), leading to the formation of undesirable CO..
Thus, promoters can reduce the formation of “hot spots”
and direct the reaction towards the desired C: products.
Moreover, Feng et al.”’ postulates that doping Ce into
lanthanum-based catalysts can promote the transformation
and migration of oxygen species at low temperatures and
lower the OCM reaction temperature. GHSV also plays an
important role in the process, as, for the same feedstock
composition, increasing the mass of the catalyst increases
feedstock (oxygen) conversion®. Complete oxygen conver-
sion for both catalysts occurs at 600°C (Fig. 4). At this
temperature, methane conversion also reaches maximum
values, but C: selectivity continue to increase with tem-
perature. In summary, it appears that promoters such as
lithium ions, sodium ions, strontium ions*® ", as well as
Ba and Ca used in this study, suppress over oxidation of
methane into CO,,

Conclusions

The modification of the La-Ce-O catalyst was aimed
at increasing its selectivity towards the formation of C,
hydrocarbons. The doping of the La-Ce-O catalyst with
barium/calcium ions significantly changed its phys-
icochemical properties. These changes are accompanied
by changes in their catalytic properties. However, the
development of the BET specific surface area does not
appear to be of major importance in the case of the tested
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powierzchni, a mimo to konwersja metanu i wydajnos¢
weglowodoréw C, byly prawie identyczne w przypadku
obu typow katalizatorow. Dobrze rozproszone miejsca
0,> wygenerowane podczas modyfikacji prawdopodobnie
odgrywaja gtowna role w zwiekszaniu selektywnosci do
C,. Co wigcej, zwigkszenie selektywnosci do C, moze by¢
réowniez wynikiem ograniczenia egzotermicznych reakcji
utleniania do tlenkéw wegla CO  przez promotory ograni-
czajace tworzenie ,,goragcego punktu”.

W przypadku katalizatoréw domieszkowanych selek-
tywnos¢ do C, byta o 10-15% wigksza w pordwnaniu
z niezmodyfikowanym katalizatorem. Modyfikacja
La-Ce-O jonami baru lub wapnia rdwniez przyczynita
si¢ do niewielkiego wzrostu konwersji metanu (1-2%).
W zakresie temp. 500—-550°C metan byt gléwnie prze-
ksztalcany w wodor i tlenki wegla, podczas gdy wraz ze
wzrostem temperatury obserwowano wzrost selektywno-
sci do weglowodorow C,.

catalysts. Doping the catalysts with Ba and Ca ions had
a different effect on the surface development, and yet the
methane conversion and the yield of C, hydrocarbons were
almost identical in the case of both type catalysts. The
well-dispersed O sites generated during the modification
probably play the main role in increasing the selectivity to
C,. Moreover; increasing the selectivity to C, may also be
the result of the promoters limiting exothermic oxidation
reactions to carbon oxides CO_ by limiting the creation
of a “hot spot”.

In the case of the doped catalysts, selectivity to C, was
10-15% higher compared to the unmodified catalyst. The
modification of La-Ce-O with barium or calcium ions also
contributed to a slight increase in methane conversion
(~1-2%). In the temperature range of 500-550°C, methane
was primarily converted to hydrogen and carbon oxides,
while an increase in selectivity to C, hydrocarbons was
observed as the temperature increased.

Otrzymano: 19-11-2024
Zaakceptowano: 03-12-2024

Zrecenzowano. 01-12-2024
Opublikowano: 20-12-2024

REFERENCES/LITERATURA

[1] A. Karakaya, R.J. Kee, Prog. Energ. Combust. Sci. 2016, 55, 60.

[2] J.Si,G.Zhao,W. Sun, J. Liu, C. Guan, Y. Yang, X.R. Shi, Y. Lu, Angew. Chem.
Int. Ed. 2022, 61,202117201.

[3] S.Arndt, G. Laugel, S. Levchenko, R. Horn, M. Baerns, M. Scheffler, R.
Schldgl, R. Schomacker, Catal. Rev. 2011, 53, 424.

[4] H.R.Godini,S. Xiao, S. Jaso, S. Stiinkel, D. Salerno, N.X. Son, S. Song, G.
Wozny, Fuel Process. Technol. 2013, 106, 684.

[5] S.DaRos,T.Barbalho Fontoura, M. Schwaab, N.J. Castro de Jesus, J.C.
Pinto, Processes 2021, 9, 2196.

[6] D.Noon, B. Zohour, S. Senkan, J. Nat. Gas Sci. Eng. 2014, 18, 406.

[7] D.Noon,A. Seubsai, S. Senkan, ChemCatChem 2013, 5, 146.

[8] Y.H.Hou, W.Ch. Han, W.S. Xia, H.L. Wan, ACS Catal. 2015, 5, 1663.

[9] K.Sugiura, S. Ogo, K. Iwasaki, T. Yabe, Y. Sekine, Sci. Rep. 2016, 6, 25154.

[10] Y. Zhang, J. Xu, X. Xu, R. Xi, Y. Liu, X. Fang, X. Wang, Catal. Today 2020,
355, 518.

[11] R.Feng, P.Niu,B.Hou, Q. Wang, L. Jia, M. Lin, D. Li, J. Energy Chem. 2022,
67, 342.

[12] J. Wang, L. Chou, B. Zhang, H. Song, J. Yang, J. Zhao, S. Li, Catal.
Commun. 2006, 7, 59.

[13] J. Liu, J. Yue, M. Lv, F. Wang, Y. Cui, Z. Zhang, G. Xu, Carbon Resour.
Convers. 2022, 5, 1.

[14] P.R. Murthy, Y. Liu, G. Wu, Y. Diao, C. Shi, Crystals 2021, 11, 1011.

[15] S.Lacombe, C. Geantet, C. Mirodatos, J. Catal. 1994, 151, 439.

[16] T. Jiang, J. Song, M. Huo, N.T. Yang, J. Liu, J. Zhang, Y. Sun, Y. Zhu, RSC
Adv. 2016, 6, 34872.

[17] T. Le Van, M. Che, M. Kermarec, C.C. Louis, J.M. Tatibouet, Catal. Lett.
1990, 6, 395.

[18] Y.H. Hou, Y.L. Lin, Q. Li, W.Z. Weng, W.S. Xia, H.L. Wan, ChemCatChem
2013, 5, 3725.

[19] H.Yamashita, Y. Machida, A. Tomita, Appl. Catal. A: Gen. 1991, 79, 203.

[20] C.T.Au, H. He, SY. Lai, C.F. Ng, J. Catal. 1996, 159, 280.

[21] V.R. Choudhary, V.H. Rane, J. Chem. Technol. Biotechnol. 1997, 69, 63.

1572

[22] N.B.Wong, K.Ch. Tin, K. Lau, J. Chem. Technol. Biotechnol. 1996, 65, 351.

[23] V.R. Choudhary, S.A.R. Mulla, V.H. Rane, J. Chem. Technol. Biotechnol.
1998, 72, 125.

[24] N.B.Wong, K.Ch. Tin, J. Chem. Technol. Biotechnol. 1996, 67, 164.

[25] V.R.Choudhary, S.T. Chaudhari, A.M. Rajput, V.H. Rane, Catal. Lett. 1989,
3, 85.

[26] B. Litawa, P. Michorczyk, J. Ogonowski, Pol. J. Chem. Technol. 2013, 15,
22.

[27] V.R. Choudhary, S.A.R. Mulla, V.H. Rane, J. Chem. Technol. Biotechnol.
1998, 71, 167.

[28] H.Borchert, M. Baerns, J. Catal. 1997, 168, 315.

[29] A.G. Dedov, A.S. Loktev, I.I. Moiseev, A. Aboukais, J.F. Lamonier, I.N.
Filimonov, Appl. Catal. A: Gen. 2003, 245, 209.

[30] J.Xu, Y. Zhang, Y. Liu, X. Fang, X. Xu, W. Liu, R. Zheng, X. Wang, Eur. J.
Inorg. Chem. 2019, 183.

[31] V.J.Ferreira, P. Tavares, J.L. Figueiredo, J.L. Faria, Catal. Commun. 2013,
42, 50.

[32] H. Wang, C. Yang, C. Shao, S. Alturkistani, G. Magnotti, J. Gascon,
K. Takanabe, S.M. Sarathy, ChemCatChem 2022, 14, 1.

[33] P.Fleming, R.A. Farrell, J.D. Holmes, M.A. Morris, J. Am. Ceram. Soc. 2010,
93, 1187.

[34] C.T.Au, H.He,SY. Lai, C.F. Ng, Appl. Catal., A: Gen. 1997, 159, 133.

[35] X.Zhou,Y.Pang, Z. Liua, E.I. Vovk, A.P. van Baveld, S. Li, Y. Yan, J. Energy
Chem. 2021, 60, 649.

[36] Y.Wang, X. Yang, F.Yin, K. Zhang, H. Guo, G. Wang, G. Jiang, C. Li, X. Zhu,
J. Energy Chem. 2022, 73, 49.

[37] B.Zhang, D. Li, X. Wang, Catal. Today 2010, 158, 348.

[38] L.Hu,D.Pinto, A. Urakawa, ACS Sustainable Chem. Eng. 2023, 11, 10835.

[39] S. Alturkistani, H. Wang, R. Gautam, S. M. Sarathy, ACS Omega 2023, 8,
21223.

[40] T.W. Elkins, S.J. Roberts, H.E. Hagelin-Weaver, Appl. Catal. A Gen. 2016,
528, 175.

eyt 103/12 (2024)



