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Wstęp
Metanol jest jednym z najważniejszych surowców, znajdującym za-

stosowanie w syntezie licznych związków chemicznych, jak np. formalde-
hyd, kwas octowy czy chlorometan. Ponadto jest on bardzo dobrym roz-
puszczalnikiem. W ostatnich latach wzrosło również znaczenie metanolu 
jako składnika paliw silnikowych [1÷3]. Metanol przetwarzany w proce-
sie reformingu parą wodną do gazu bogatego w wodór, może posłużyć 
do zasilania ogniw paliwowych w celu generowania energii elektrycznej.

Przełom w procesie syntezy metanolu nastąpił w momencie stwier-
dzenia faktu, iż w przypadku użycia katalizatorów miedziowych, głów-
nym jej substratem jest ditlenek węgla, a nie – jak zakładano wcześniej 
– tlenek węgla. Podstawowe reakcje chemiczne, jakie zachodzą w pro-
cesie syntezy metanolu są następujące:

CO2 + 3H2 D CH3OH + H2O   (1)
CO2 + H2 D CO + H2O    (2)

Obie reakcje są egzotermiczne i odwracalne.
Z technologicznego punktu widzenia proces syntezy metanolu 

wyłącznie z ditlenku węgla i wodoru jest mniej atrakcyjny, ze względu 
na zwiększone zużycie wodoru, niż w procesie wykorzystującym miesza-
ninę CO, CO2 oraz H2. Z drugiej strony ditlenek węgla jest tanim gazem 
odpadowym, produktem ubocznym w wielu procesach chemicznych, 
a jego zagospodarowanie ma aspekt ekologiczny. Stosowane w przemy-
śle katalizatory do syntezy metanolu opracowane dla gazu syntezowego 
zawierającego wodór, tlenek węgla oraz tylko niewielkie ilości ditlenku 
węgla, w obecności zwiększenia zawartości ditlenku węgla ulegają dez-
aktywacji. W związku z tym pojawiła się potrzeba opracowania kataliza-
tora do syntezy metanolu z gazu bogatego w ditlenek węgla. Świadczą 
o tym liczne prace dotyczące tego zagadnienia pojawiające się na łamach 
czasopism naukowych. Zdecydowana większość badań, to próby odpo-
wiedniej modyfikacji dotychczas stosowanego w syntezie metanolu ka-
talizatora miedziowego [4]. Większość prac [5, 6] wskazuje, że to układ  
Cu/ZnO jest odpowiedzialny za aktywność katalizatorów miedziowych, 
a nie miedź metaliczna. Stosunek molowy Cu:Zn w przemysłowych ka-
talizatorach miedziowych wytwarzanych metodą współstrącania wyno-
si zwykle ok. 70:30 [6]. Fujitani i wsp. [7] stwierdzili liniową zależność 
między aktywnością katalizatorów miedziowych w procesach syntezy 
metanolu, a powierzchnią aktywną miedzi.

Liczne prace [4, 8, 9] pokazują, że katalizatory miedziowe z do-
datkiem cyrkonu są bardziej aktywne niż katalizatory konwencjonalne. 
Ortelli i wsp. [9] wykazali, że katalizatory miedziowe na nośniku cyrko-
nowym są wysoce stabilne termicznie i mechanicznie oraz cechują się 
znaczną powierzchnią właściwą.

Opracowanie nowego, aktywnego katalizatora wymaga nie tyl-
ko, wytypowania odpowiednich jego składników, ale też określenie 
ich zawartości. Spośród licznych doniesień literaturowych wybrano: 
gal [4, 7, 10÷14], cer [15÷18], pallad [19], lantan [20÷22] oraz 
chrom [17, 22÷24] jako dodatki do trójskładnikowego katalizatora 
CuO/ZnO/ZrO2.

Ma i wsp. [4] w swoim artykule przeglądowym informują, że do-
datek Ga i Cr do Cu/Zn/Al powoduje zwiększenie aktywności kata-
lizatora w odniesieniu do powierzchni miedzi. W wyniku badań pro-
cesu syntezy metanolu Fornero i wsp. [10] stwierdzili, że katalizator 
– 2%wtCu/6wt%Ga2O3/ZrO2 jest najbardziej aktywny spośród roz-
patrywanych. Badania Toyira i wsp. [14] nad katalizatorami miedzio-
wymi z dodatkiem Ga pokazują, iż ZnO jest lepszym nośnikiem niż 
SiO2. Fujitami i wsp. [7] stwierdzili, że powierzchnia miedzi w kata-
lizatorze Cu/ZnO/Ga2O3 o zawartości 20–30% Ga2O3, jest o 40% 
większa niż dla katalizatorów Cu/ZnO i Cu/ZnO/Al2O3. Huang i wsp. 
[24] opisują znaczną poprawę aktywności katalizatora miedziowe-
go, w syntezie metanolu, po dodaniu niewielkiej ilości Cr (do ok.  
1 %wag.). Dalsze dodawanie Cr powoduje zmniejszenie powierzch-
ni miedzi, a co zatem idzie zmniejszenie jego aktywności.

Jak widać, doniesienia literaturowe dotyczące wybranych promo-
torów odnoszą się do różnych układów katalitycznych, dlatego trudno 
jest przewidzieć, jaki wpływ na aktywność katalizatora CuO/ZnO/ZrO2 

będzie miał wprowadzany dodatek.
Celem niniejszej pracy jest zbadanie wpływu wybranych promo-

torów na aktywność katalizatora CuO/ZnO/ZrO2 w procesie syntezy 
metanolu z ditlenku węgla i wodoru.

Część eksperymentalna
Do preparatyki katalizatorów wybrano metodę homogenizacji 

z zastosowaniem kwasu cytrynowego. Polega ona na kompleksowaniu 
składników wyjściowych kwasem, co pozwala na otrzymanie katalizato-
ra o wysokim stopniu dyspersji fazy aktywnej, bardzo dobrej homoge-
nizacji składników oraz uzyskanie doskonałej powtarzalności wykona-
nych partii, metoda ta opisana została przez Courtego [25]. Pierwszym 
etapem preparatyki jest przeprowadzenie soli nieorganicznych (azo-
tanów) poszczególnych składników w kompleksy organiczne kwasu 
cytrynowego, w wyniku czego powstają cytryniany tworzące struktury 
przestrzenne, które powodują idealne wymieszanie poszczególnych 
składników. Otrzymany roztwór jest odparowywany w wyparce próż-
niowej w temperaturze nieprzekraczającej 380 K, aż do uzyskania ciała 
stałego, będącego mieszaniną cytrynianów metali. Otrzymaną miesza-
ninę cytrynianów poddaje się rozkładowi w 403 K przy dostępie powie-
trza, a następnie kalcynacji w zakresie temperatur od 373 do 573 K.

Fot. 1. Obrotowy piec rurowy firmy Buechi do rozkladu katalizatora
Autor do korespondencji: 
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Pomiary aktywności katalizatorów prowadzono w reaktorze ru-
rowym o stałym złożu katalizatora, wykonanym ze stali nierdzewnej. 
Przed przystąpieniem do badań katalizator został zgranulowany za po-
mocą prasy hydraulicznej, a następnie pokruszony i przesiany do uzy-
skania frakcji 0,8–1,0 mm. W złożu znajdowały się 2 g katalizatora, 
ułożone pomiędzy dwiema warstwami porcelany. Redukcję katalizato-
ra prowadzono pod ciśnieniem atmosferycznym, gazem o zawartości 
ok. 7% obj. wodoru w azocie (gazie obojętnym). Aktywność kataliza-
tora w procesie syntezy metanolu wyznaczano w zakresie temperatur 
od 433 do 513 K, dla ciśnienia 8 MPa, GHSV 3300 1/h i składu gazu 
syntezowego: H2–66%, CO2–22%, N2–12%. Po opuszczeniu reakto-
ra, mieszaninę reakcyjną analizowano za pomocą chromatografu ga-
zowego Varian Star 3800 podłączonego do reaktora on line. Metanol 
oznaczano ilościowo na kolumnie CP-Wax, stosując detektor FID. Gazy 
natomiast oznaczano na kolumnie Carbo Plot, stosując detektor TCD. 
Schemat aparatury przedstawiono na Rysunku 1, a zdjęcie instalacji 
na Fotografii 2.

Rys. 1. Schemat aparatury

Fot. 2. Instalacja syntezy metanolu

Powierzchnię właściwą katalizatorów określano metodą BET 
(z izotermy adsorpcji) stosując niskotemperaturową adsorpcję azotu 
(77 K). Rozkład objętości porów obliczano metodą BJH w oparciu 
o izotermę desorpcji azotu. Pomiary prowadzono używając aparat 
Autosorb-1 firmy Quantachrome. Powierzchnię aktywną miedzi 
w zredukowanym katalizatorze określono na podstawie reaktywnej 
adsorpcji N2O w 363 K (VG/ Fisons Quartz 200D).

Wyniki
Podczas badań przygotowano sześć różnych katalizatorów, których 

skład oraz wielkości powierzchni właściwej BET i powierzchni miedzi 
aktywnej przedstawiono w Tablicy 1.

Katalizator bazowy CuO/ZnO/ZrO2 cechuje się stosunkowo pła-
skim rozkładem objętości porów (Rys. 2), którego maksimum przypa-
da dla średniej średnicy 20 nm. Dodatek galu powoduje, w widoczny 
sposób, zmianę rozkładu wielkości porów. Tak więc wyraźnie widać 

powstanie porów o średnich średnicach od 3 do 11 nm. Ten wzrost 
objętości porów (z 0,0812 cm3/g do 0,1014 cm3/g) powoduje wzrost 
powierzchni właściwej SBET.

Tablica 1
Skład oraz wielkości powierzchni właściwej BET i powierzchni miedzi 

aktywnej badanych katalizatorów

Katalizator CuO

%mas

ZnO

%mas

ZrO2

%mas

Promotor Stężenie 
promotora

%mas

SBET

m2g-1

Powierzchnia 
aktywna Cu

m2gkat
-1

Cu/Zn/Zr 62,4 25,0 12,6 — 20 6,1

Cu/Zn/Zr/Ce 65,3 26,3 4,5 Ce2O3 3,9 15 7,9

Cu/Zn/Zr/Cr 65,2 26,3 7,7 Cr2O3 0,7 24 8,7

Cu/Zn/Zr/Ga 65,3 26,3 4,5 Ga2O3 3,9 21 8,7

Cu/Zn/Zr/La 65,3 26,3 4,5 La2O3 3,9 16 7,3

Cu/Zn/Zr/Pd 65,2 26,3 4,5 PdO 3,9 24 6,7

Rys. 2. Rozkład objętości porów

Wyniki testów katalitycznych zostały przedstawione w postaci wy-
kresów zależności od stopnia przereagowania CO2 (Rys. 3), selektyw-
ności w kierunku tworzenia metanolu (Rys. 4), wydajności metanolu 
(Rys. 5) Tablicy 2.

Tablica 2
Wybrane wyniki testów katalitycznych

 Katalizator

Temperatura, stopień przere-
agowania oraz selektywność dla 

maksymalnej wydajności metanolu

Parametry aktywności 
katalizatora dla

T=473K

α % WMeOH 
g(kgkath)-1

SMeOH
%

T α % WMeOH
g(kgkath)-1

SMeOH
%

Cu/Zn/Zr 8 83 61 493 6 68 73

Cu/Zn/Zr/Ce 15 202 69 493 12 146 65

Cu/Zn/Zr/Cr 18 194 68 493 14 148 69

Cu/Zn/Zr/Ga 17 211 71 513 10 120 74

Cu/Zn/Zr/La 17 205 70 493 13 152 67

Cu/Zn/Zr/Pd 17 199 73 513 10 105 80
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metanolu liczono według wzorów:

 
gdzie: α – stopień przereagowania CO2, %
S – selektywność w kierunku tworzenia metanolu

– strumienie początkowe składnika i    
– strumienie końcowe składnika i

Rys. 3. Wpływ temperatury na stopień przereagowania CO2

Rys. 4. Wpływ temperatury na selektywność w kierumku  
tworzenia metanolu

Analiza wyników testów katalitycznych wykazuje znaczną poprawę 
właściwości katalitycznych po wprowadzeniu promotorów do kataliza-
tora bazowego Cu/ZnO/ZrO2. Na Rysunku 3 zaprezentowano zależ-
ność stopnia przereagowania ditlenku węgla od temperatury. Najwyż-
sze stopnie przereagowania osiągają katalizatory z dodatkiem Cr i La.

Na Rysunku 4 przedstawiono zależność selektywności od tempe-
ratury. Daje się zauważyć wyraźny spadek selektywności wraz z wzro-
stem temperatury. Najlepszą selektywność wykazał katalizator z dodat-
kiem palladu, a dla górnego zakresu temperatur 493–513 K, kataliztor 
z dodatkiem galu.

Rys. 5. Wpływ temperatury na wydajność metanolu

Zależność wydajności metanolu od temperatury przedstawiono 
na Rysunku 5. Na wielkość wydajności metanolu ma wpływ stopień 
przereagowania oraz selektywność. Wyższa temperatura korzystnie 
wpływa na przebieg reakcji równoległej (2); rośnie jej równowagowy 
stopień przemiany oraz równowagowa zawartość tlenku węgla, wię-
cej ditlenku węgla przereagowuje w kierunku tlenku węgla, a więc 
zmniejsza się wydajność metanolu [26]. Dla najaktywniejszych katali-
zatorów z dodatkami Ce, La oraz Ga, które już w niskich temperatu-
rach osiągają wysokie stopnie przereagowania, krzywe zależności wy-
dajności metanolu od temperatury osiągają maksimum. W przypadku 
pozostałych katalizatorów, w przebadanym zakresie temperatur, krzy-
we te mają charakter rosnący. Różnice wydajności dla poszczególnych 
katalizatorów są niewielkie, pozostają w granicach błędu pomiarowe-
go, za wyjątkiem nieco niższych wartości, jakie osiąga w przebadanym 
zakresie temperatur katalizator CuO/ZnO/ZrO2/PdO. Na uwagę, wg 
opinii Autorów, zasługuje katalizator z dodatkiem galu; swoją maksy-
malną wydajność osiąga wprawdzie dla temperatury 513 K, jednak 
charakteryzuje się bardzo dobrą selektywnością w górnym zakresie 
temperatur (ok. 70%).

Podsumowanie
Dodatek odpowiednich promotorów do katalizatora Cu/ZnO/ZrO• 2 
korzystnie wpływa na jego właściwości katalityczne. W zależności 
od rodzaju zastosowanego promotora, można podnieść wydajność 
metanolu nawet dwukrotnie.
Najwyższe wydajności metanolu w temp. 493 K otrzymano dla ka-• 
talizatorów z dodatkiem La, Cr lub Ce.
Katalizator z dodatkiem galu osiąga najlepsze parametry w górnym • 
zakresie badanych temperatur.
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