Synteza metanolu z ditlenku wegla i wodoru na
bazie katalizatora Cu0/Zn0/Zr0O, z dodatkami
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Wstep

Metanol jest jednym z najwazniejszych surowcdw, znajdujacym za-
stosowanie w syntezie licznych zwiazkédw chemicznych, jak np. formalde-
hyd, kwas octowy czy chlorometan. Ponadto jest on bardzo dobrym roz-
puszczalnikiem. W ostatnich latach wzrosto réwniez znaczenie metanolu
jako sktadnika paliw silnikowych [| = 3]. Metanol przetwarzany w proce-
sie reformingu para wodng do gazu bogatego w wodoér, moze postuzyé
do zasilania ogniw paliwowych w celu generowania energii elektryczne;.

Przetom w procesie syntezy metanolu nastapit w momencie stwier-
dzenia faktu, iz w przypadku uzycia katalizatoréw miedziowych, gtow-
nym jej substratem jest ditlenek wegla, a nie — jak zaktadano wczesniej
— tlenek wegla. Podstawowe reakcje chemiczne, jakie zachodza w pro-
cesie syntezy metanolu s3 nastepujace:

CO, + 3H, 5 CH,0H + H,0 0
CO, + H, 5 CO + H,0 )

Obie reakcje sa egzotermiczne i odwracalne.

Z technologicznego punktu widzenia proces syntezy metanolu
wytacznie z ditlenku wegla i wodoru jest mniej atrakcyjny, ze wzgledu
na zwigkszone zuzycie wodoru, niz w procesie wykorzystujacym miesza-
ning CO, CO, oraz H,. Z drugiej strony ditlenek wegla jest tanim gazem
odpadowym, produktem ubocznym w wielu procesach chemicznych,
a jego zagospodarowanie ma aspekt ekologiczny. Stosowane w przemy-
$le katalizatory do syntezy metanolu opracowane dla gazu syntezowego
zawierajacego wodor, tlenek wegla oraz tylko niewielkie ilosci ditlenku
wegla, w obecnosci zwigkszenia zawartosci ditlenku wegla ulegaja dez-
aktywacji. W zwiazku z tym pojawita sig potrzeba opracowania kataliza-
tora do syntezy metanolu z gazu bogatego w ditlenek wegla. Swiadcza
o tym liczne prace dotyczace tego zagadnienia pojawiajace sie na tamach
czasopism naukowych. Zdecydowana wigkszos¢ badan, to préby odpo-
wiedniej modyfikacji dotychczas stosowanego w syntezie metanolu ka-
talizatora miedziowego [4]. Wiekszos¢ prac [5, 6] wskazuije, ze to uktad
Cu/ZnO jest odpowiedzialny za aktywnos¢ katalizatoréw miedziowych,
a nie miedz metaliczna. Stosunek molowy Cu:Zn w przemystowych ka-
talizatorach miedziowych wytwarzanych metoda wspétstracania wyno-
si zwykle ok. 70:30 [6]. Fujitani i wsp. [7] stwierdzili liniowa zaleznosé¢
miedzy aktywnoscia katalizatoréw miedziowych w procesach syntezy
metanolu, a powierzchnig aktywna miedzi.

Liczne prace [4, 8, 9] pokazuja, ze katalizatory miedziowe z do-
datkiem cyrkonu sg bardziej aktywne niz katalizatory konwencjonalne.
Ortelli i wsp. [9] wykazali, ze katalizatory miedziowe na nosniku cyrko-
nowym s3 wysoce stabilne termicznie i mechanicznie oraz cechuja sie
znaczng powierzchnig wlasciwa.

Opracowanie nowego, aktywnego katalizatora wymaga nie tyl-
ko, wytypowania odpowiednich jego sktadnikéw, ale tez okreslenie
ich zawartosci. Sposrod licznych doniesien literaturowych wybrano:
gal [4, 7, 10+14], cer [15+18], pallad [19], lantan [20+22] oraz
chrom [17, 22-+24] jako dodatki do trojsktadnikowego katalizatora
CuO/Zn0O/ZrO,.
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Ma i wsp. [4] w swoim artykule przegladowym informuja, ze do-
datek Ga i Cr do Cu/Zn/Al powoduje zwigkszenie aktywnosci kata-
lizatora w odniesieniu do powierzchni miedzi. W wyniku badan pro-
cesu syntezy metanolu Fornero i wsp. [10] stwierdzili, ze katalizator
- 2%wtCu/6wt%Ga,0,/ZrO, jest najbardziej aktywny sposréd roz-
patrywanych. Badania Toyira i wsp. [14] nad katalizatorami miedzio-
wymi z dodatkiem Ga pokazuja, iz ZnO jest lepszym nosnikiem niz
SiO,. Fujitami i wsp. [7] stwierdzili, ze powierzchnia miedzi w kata-
lizatorze Cu/ZnO/Ga,0, o zawartosci 20-30% Ga,O,, jest o 40%
wigksza niz dla katalizatoréw Cu/ZnO i Cu/ZnO/Al,O,. Huang i wsp.
[24] opisuja znaczna poprawe aktywnosci katalizatora miedziowe-
go, w syntezie metanolu, po dodaniu niewielkiej ilosci Cr (do ok.
| %wag.). Dalsze dodawanie Cr powoduje zmniejszenie powierzch-
ni miedzi, a co zatem idzie zmniejszenie jego aktywnosci.

Jak wida¢, doniesienia literaturowe dotyczace wybranych promo-
toréw odnosza si¢ do réznych uktadéw katalitycznych, dlatego trudno
jest przewidziec, jaki wptyw na aktywnos¢ katalizatora CuO/ZnO/ZrO,
bedzie miat wprowadzany dodatek.

Celem niniejszej pracy jest zbadanie wptywu wybranych promo-
toréw na aktywnos¢ katalizatora CuO/ZnO/ZrO, w procesie syntezy
metanolu z ditlenku wegla i wodoru.

Czes$¢ eksperymentalna

Do preparatyki katalizatoréw wybrano metode homogenizacji
z zastosowaniem kwasu cytrynowego. Polega ona na kompleksowaniu
skfadnikéw wyjsciowych kwasem, co pozwala na otrzymanie katalizato-
ra o wysokim stopniu dyspersji fazy aktywnej, bardzo dobrej homoge-
nizacji skfadnikéw oraz uzyskanie doskonatej powtarzalnosci wykona-
nych partii, metoda ta opisana zostata przez Courtego [25]. Pierwszym
etapem preparatyki jest przeprowadzenie soli nieorganicznych (azo-
tanéw) poszczegdlnych sktadnikéw w kompleksy organiczne kwasu
cytrynowego, w wyniku czego powstaja cytryniany tworzace struktury
przestrzenne, ktére powoduja idealne wymieszanie poszczegdlnych
sktadnikéw. Otrzymany roztwor jest odparowywany w wyparce proz-
niowej w temperaturze nieprzekraczajacej 380 K, az do uzyskania ciata
statego, bedacego mieszaning cytrynianéw metali. Otrzymang miesza-
ning cytryniandw poddaje sie rozkiadowi w 403 K przy dostepie powie-
trza, a nastepnie kalcynacji w zakresie temperatur od 373 do 573 K.

Fot. |. Obrotowy piec rurowy firmy Buechi do rozkladu katalizatora
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Pomiary aktywnosci katalizatoréw prowadzono w reaktorze ru-
rowym o statym ztozu katalizatora, wykonanym ze stali nierdzewne;.
Przed przystapieniem do badan katalizator zostat zgranulowany za po-
moca prasy hydraulicznej, a nastgpnie pokruszony i przesiany do uzy-
skania frakcji 0,8-1,0 mm. W zlozu znajdowaly sie 2 g katalizatora,
utozone pomiedzy dwiema warstwami porcelany. Redukcje katalizato-
ra prowadzono pod cisnieniem atmosferycznym, gazem o zawartosci
ok. 7% obj. wodoru w azocie (gazie obojetnym). Aktywnos¢ kataliza-
tora w procesie syntezy metanolu wyznaczano w zakresie temperatur
od 433 do 513 K, dla cisnienia 8 MPa, GHSV 3300 I/h i skiadu gazu
syntezowego: H,—66%, CO,-22%, N,—12%. Po opuszczeniu reakto-
ra, mieszaning reakcyjna analizowano za pomoca chromatografu ga-
zowego Varian Star 3800 podtaczonego do reaktora on line. Metanol
oznaczano ilosciowo na kolumnie CP-Wax, stosujac detektor FID. Gazy
natomiast oznaczano na kolumnie Carbo Plot, stosujac detektor TCD.
Schemat aparatury przedstawiono na Rysunku |, a zdjecie instalacji
na Fotografii 2.

CO,+H,

T
b3
WYLOT

1 - odtleniacz (BTS) ) | r—l—‘

2 - odparowalnik 4

3 - reaktor

4 - separator GC 1

CIECZ

Rys. |. Schemat aparatury

Fot. 2. Instalacja syntezy metanolu

Powierzchnie wiasciwa katalizatoréw okreslano metoda BET
(z izotermy adsorpcji) stosujac niskotemperaturowa adsorpcje azotu
(77 K). Rozkiad objetosci poréw obliczano metoda BJH w oparciu
o izoterme desorpcji azotu. Pomiary prowadzono uzywajac aparat
Autosorb-| firmy Quantachrome. Powierzchnig aktywna miedzi
w zredukowanym katalizatorze okreslono na podstawie reaktywnej
adsorpcji N,O w 363 K (VG/ Fisons Quartz 200D).

Wyniki

Podczas badan przygotowano szes¢ réznych katalizatoréw, ktérych
sktad oraz wielkosci powierzchni wtasciwej BET i powierzchni miedzi
aktywnej przedstawiono w Tablicy |.

Katalizator bazowy CuO/ZnO/ZrO, cechuije sig stosunkowo pta-
skim rozkfadem objetosci poréw (Rys. 2), ktorego maksimum przypa-
da dla sredniej $rednicy 20 nm. Dodatek galu powoduje, w widoczny
sposob, zmianeg rozktadu wielkosci poréw. Tak wigc wyraznie widaé
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powstanie poréw o srednich srednicach od 3 do |1 nm. Ten wzrost
objetosci porow (z 0,0812 cm’/gdo 0,1014 cm?/g) powoduje wzrost

powierzchni wiasciwej S,

Tablica |

Sktad oraz wielkosci powierzchni wtasciwej BET i powierzchni miedzi
aktywnej badanych katalizatoréw

Katalizator | CuO | ZnO | ZrO, | Promotor | Stezenie | S, | Powierzchnia
promotora aktywna Cu
%mas%omas| Yomas %mas m’g’! m’g, !
Cu/Zn/zZr | 62,4 (250|126 | — 20 6,1
Cu/Zn/Zr/Ce | 653 [26,3| 45 | Ce0, 39 15 7,9
Cu/Zn/Zr/Cr | 652 (263 7,7 | €O, 0,7 24 8,7
CuZwzZr/Ga | 653 263 45 | GaO; 39 2 87
CuZnZrla | 653 (263 45 | 2,0, 39 16 73
CwZn/Zr/Pd | 652|263 | 45 | PdO 39 24 6,7
0.006
0.005
E
- 0.004
=
;‘Gwi
3
]
w  0.002
g
0.001 |
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Rys. 2. Rozkiad objetosci porow

Wyniki testow katalitycznych zostaty przedstawione w postaci wy-
kreséw zaleznosci od stopnia przereagowania CO, (Rys. 3), selektyw-
nosci w kierunku tworzenia metanolu (Rys. 4), wydajnosci metanolu
(Rys. 5) Tablicy 2.

Tablica 2
Wybrane wyniki testow katalitycznych
Temperatura, stopien przere- Parametry aktywnosci
agowania oraz selektywnos¢ dla katalizatora dla
maksymalnej wydajnosci metanolu T=473K
Katalizator
o % MeOH sMeOH T |a% MeOH sMeOH
g(kg,,h)" % (kg h)" %
Cu/Zn/Zr 8 83 6l (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] I3 152 67
Cu/Zn/Zr/Pd| 17 199 73 |513] 10 105 80
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Stopien przereagowania CO, i selektywnos¢ w kierunku tworzenia
metanolu liczono wedtug wzoréw:
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Rys. 3. Wplyw temperatury na stopien przereagowania CO,
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Rys. 4. Wplyw temperatury na selektywnos¢ w kierumku
tworzenia metanolu
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Analiza wynikéw testow katalitycznych wykazuje znaczng poprawe
wtasciwosci katalitycznych po wprowadzeniu promotoréw do kataliza-
tora bazowego Cu/ZnO/ZrO,. Na Rysunku 3 zaprezentowano zalez-
nos¢ stopnia przereagowania ditlenku wegla od temperatury. Najwyz-
sze stopnie przereagowania osiagaja katalizatory z dodatkiem Cr i La.

Na Rysunku 4 przedstawiono zaleznos¢ selektywnosci od tempe-
ratury. Daje si¢ zauwazy¢ wyrazny spadek selektywnosci wraz z wzro-
stem temperatury. Najlepsza selektywnos¢ wykazat katalizator z dodat-
kiem palladu, a dla gérnego zakresu temperatur 493-513 K, kataliztor
z dodatkiem galu.
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Rys. 5. Wplyw temperatury na wydajnos¢ metanolu

Zalezno$¢ wydajnosci metanolu od temperatury przedstawiono
na Rysunku 5. Na wielko$¢ wydajnosci metanolu ma wptyw stopien
przereagowania oraz selektywnos$¢. Wyzsza temperatura korzystnie
wpltywa na przebieg reakcji réwnolegtej (2); rosnie jej rownowagowy
stopien przemiany oraz réwnowagowa zawarto$¢ tlenku wegla, wie-
cej ditlenku wegla przereagowuje w kierunku tlenku wegla, a wiec
zmniejsza sie wydajnos¢ metanolu [26]. Dla najaktywniejszych katali-
zatoréw z dodatkami Ce, La oraz Ga, ktdre juz w niskich temperatu-
rach osiagaja wysokie stopnie przereagowania, krzywe zaleznosci wy-
dajnosci metanolu od temperatury osiagaja maksimum. W przypadku
pozostatych katalizatoréw, w przebadanym zakresie temperatur, krzy-
we te maja charakter rosnacy. Réznice wydajnosci dla poszczegdlnych
katalizatoréw sa niewielkie, pozostaja w granicach btedu pomiarowe-
g0, za wyjatkiem nieco nizszych wartosci, jakie osiaga w przebadanym
zakresie temperatur katalizator CuO/ZnO/ZrO,/PdO. Na uwage, wg
opinii Autoréw, zastuguje katalizator z dodatkiem galu; swoja maksy-
malna wydajnos¢ osiaga wprawdzie dla temperatury 513 K, jednak
charakteryzuje sie bardzo dobra selektywnoscia w gérnym zakresie
temperatur (ok. 70%).

Podsumowanie

* Dodatek odpowiednich promotoréw do katalizatora Cu/ZnO/ZrO,
korzystnie wptywa na jego wiasciwosci katalityczne. W zaleznosci
od rodzaju zastosowanego promotora, mozna podnies¢ wydajnosé
metanolu nawet dwukrotnie.

* Najwyzsze wydajnosci metanolu w temp. 493 K otrzymano dla ka-
talizatoréw z dodatkiem La, Cr lub Ce.

* Katalizator z dodatkiem galu osiaga najlepsze parametry w gérnym
zakresie badanych temperatur.
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