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Bezposrednia konwersja biometanu zawierajacego
CO, i H,0 do wodoru i weglowodorow

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2011, 65, 6, 520-524

Wstep

Bezposrednia katalityczna konwersja metanu (dehydrokondensa-
cja DHK) byfa intensywnie badana przez ostatnia dekade przez grupy
naukowcdw, szczegolnie z takich krajow, jak Japonia [ | +-4], Chiny [5],
USA [6], Wegry [7] i Rosja. Reakcja (1) endotermiczna, przedstawia
bezposrednia konwersje metanu do benzenu i wodoru w warunkach
beztlenowych:

6 CH, ¢ CH, + 9H,, AH._ = 88,4 kJ/mol (I

Najbardziej efektywnym katalizatorem w tym procesie jest
Mo/ZSM-5. Beztlenowe warunki wystepujace w reakcji prowadza
do wysokiej selektywnosci benzenu (maksymalnie 80%). Obecnie
metan jest uzywany gtéwnie do celéow grzewczych, jako paliwo
transportowe (CNG) i w cigzkiej syntezie chemicznej. DHK jest
obiecujacym procesem z punktu widzenia syntezy produktéw pe-
trochemicznych, produkcji wodoru do ogniw paliwowych i moz-
liwej konwersji do produktéw ciektych odpadowego i/lub trudno
dostepnych zrédet gazu naturalnego, takich jak: hydraty metanu,
metanu wystepujacego ze ztozami wegla, metanu zawartego w osa-
dzie pofermentacyjnym z biogazowni, gaz wysypiskowy i ostanio
rozpoznane ztoza gazu fupkowego. Mozliwos¢ przetworzenia
gazu do cieklych produktéw weglowodorowych czesto decydu-
je o optacalnosci wydobycia i transportu ztoza gazu naturalnego.
W pracy przedstawiono reakcje DHK biometanu z zawartoscia 2%
CO, (i/lub CO) i 0,5% H,O, ktére wystepuja w duzej ilosci pod-
czas fermentacji metanowej. Reakcja DHK jest termodynamicznie
ograniczona; w stanie réwnowagi termodynamicznej konwersja
metanu osiaga 12% w temperaturze 973K [8]. W pracy skupiono
sie na potencjalnym zastosowaniu biometanu zwierajacego kilka
procent CO, i/lub CO, H,O do syntezy wodoru, benzenu i innych
weglowodoréw. Zawartos¢ CO, i H,0 w strumieniu metanu dla tej
reakgji nie zostata zoptymalizowana dla przedstawionych wynikéw.
Weczesniejsze badania udowodnity [1], ze centra kwasowe Bronste-
da, klastry molibdenu i ich umiejscowienie w strukturze zeolitu oraz
sama struktura zeolitu odpowiadaja za przebieg reakcji DHK. Kata-
lizator zeolitowy posiada dziatanie dwufunkcyijne, czyli odpowiada
za aktywacjg CH, (metan jest jedng z najbardziej trwatych czastek
chemicznych po CF)) i dziafa ksztattoselektywnie. Klastry weglika
molibdenu zostaty zidentyfikowane jako centra aktywne odpowie-
dzialne za aktywacje metanu, podczas gdy kwasne centra kwasowe
na powierzchni wewnetrznej katalizatora sa odpowiedzialne za aro-
matyzacje (powstawanie benzenu) z czasteczek przejsciowych [1].
Reakcja DHK takze prowadzi do powstawania depozytéw weglo-
wych, powodujacych dezaktywacje katalizatoréw. Obecnos¢ CO,
i H,O w strumieniu biometanu jest bardzo wazna w rekacji DHK,
poniewaz odgrywa role ,zmiataczy” lekkich depozytéw weglo-
wych. Mechanizm tej reakgji jest wyjasniony ponizej. Kiedy CO,
jest obecne w strumieniu metanu, wtedy w pierwszej kolejnosci
ulega konwersji do CO [9]:

CO, +* > CO + O*
CH, + 2% 5 CH,* + H* > C* + 4H*
C* + O* > CO + 2*
H* + H* > H, + 2*
CHx* + CHy* > weglowodory
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Gdzie (*) jest wolnym centrum aktywnym, a O¥, H*, CH *, CHy*
czastki przejsciowe zachemisorbowane na powierzchni katalizatora.

Dodatek kilku procent wody do strumienia metanu (do 2,2%)
wplyneto [10] na poprawe aktywnosci i stabilnosci katalizatora 6%
Mo/ZSM-5. Pozytywny efekt dodatku kilku procent wody jest zwiaza-
ny z ponizsza reakcja:

CH,> C+2H,
HO+C->CO+H,

gdzie C reprezentuje wegiel w postaci depozytdw weglowych.

Ostatnio zostat zastosowany reformer zawierajacy 6% Mo/ZSM5
w demonstracyjnej instalacji produkujacej biogaz na wyspie Hokka-
ido w Japonii. Biogaz w ilosci 200 Nm?®/dzien zostat poddany refor-
mingowi DHK, w wyniku czego otrzymano |34 Nm?/dziern wodoru
i 8,6 I/dzien benzenu [ 1]. Ponadto, aby zapobiec zatruwaniu katali-
zatora i aby umozliwi¢ jego regeneracje, wodér byt uzyty do regene-
racji katalizatora przez jedna godzing w ciagu doby, w wyniku czego
szybkos¢ tworzenia wodoru i benzenu byta utrzymywana na statym
poziomie przez diugi okres [I |]. Nieprzereagowany metan byt za-
wracany na ztoze katalityczne po oddzieleniu w filtrze mebranowym.
Nalezy pamigta¢, ze reakcja jest termodynamicznie ograniczona
do 12% konwersji metanu.

Czesc¢ eksperymentalna

Katalizatory Mo i Re/H-ZSMS5 zostaty przygotowane z uzyciem ko-
mercyjnego zeolitu NH,ZSM-5 (stosunek SiO,/Al,O,= 40; powierzch-
nia wlasciwa 421 m?/g; Tosoh Co.). Forma wodorowa zeolitu ZSM-5
(H-ZSM-5) zostata uzyskana w wyniku kalcynacji formy amonowej
w powietrzu w temperaturze 773K przez 5 h. Otrzymany materiaf
zostaf uzyty jako nosnik do przygotowania katalizatoréw. Katalizatory
Mo i Re/H-ZSM5 przed kalcynacja zawieraty 10% wag. odpowiedniego
metalu. Roztwory wodne soli renu i molibdenu naniesiono na nosnik
za pomocg suchej impregnacji (objetos¢ roztworu odpowiadata zdol-
nosci chfonnej nosnika zeolitowego). Do preparatyki katalizatoréw
uzyto sole amonowe molibdenu i renu: (NH,),Mo,O,, x4H,O (Merck,
czystos¢ 99,9%) i NH, ReO,. Otrzymany materiat katalityczny byt su-
szony w temperaturze 393K przez noc i poddany kalcynacji w powie-
trzu w 773K przez 5 h. Rzeczywista zawarto$¢ metali w katalizatorach
10% Re/H-ZSM5 i 10%Mo/H-ZSM5 po kalcynacji zostafa ilosciowo
okreslona za pomocga techniki ICP i wynosita odpowiednio 5 i 6% wa-
gowych.

Testy katalityczne byly prowadzone w aparaturze przedstawio-
nej na rysunku 2, pod cisnieniem 0,3 MPa w przeptywie mieszaniny
metan/Ar z 2% CO, i 0,5% H,O przeptywajacej przez reaktor kwar-
cowy o srednicy wewnetrznej 8 mm, zawierajacy 0,33 g katalizatora
o frakeji 20-42 mesh. Przed reakcja katalizator byt traktowany w prze-
ptywie helu (35 ml/min), a nastepnie poddany redukcji w czystym wo-
dorze (35 ml/min) w 583K przez okres | h. Mieszanina reakcyjna gazu
zawierajaca90% CH, (wtaczajac CO,iH,0)i 0% Ar (jako standard we-
wnetrzny), byta wprowadzona do reaktora przy przeptywie |15 ml/min
(czas przebywania metanu w ztozu katalitycznym= 2 500 ml g-cat™' h™')
za pomoca masowego elektronicznego przeptywomierza (Bronkhorst
hi-tech) po przeptukaniu ztoza katalitycznego helem w temperaturze
973K przez 30 min. Produkty reakgji alkany C,-C, i alkeny oraz ulega-
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jace kondensacji weglowodory aromatyczne C-C,, takie jak: benzen,
toluen, ksyleny, naftalen i metylonaftalen, byty analizowane na GC wy-
posazonym w FID i kolumne Porapak-P Nabor prébek odbywat sie
automatycznie przez szesciodrozny ogrzewany zawor valco w tempe-
raturze 533K. Pozostafe produkty reakgji, takie jak: H,, CO, CH,, CO,
i standard wewnetrzny argon byly analizowane za pomoca drugiego
detektora TCD, po rozdzieleniu na kolumnie wypefnionej weglem ak-
tywnym. Do obliczenia konwersji metanu, selektywnosci produktéw
weglowodorowych i ilosci wegla odktadajacego si¢ na katalizatorze
stosowano metode ze standardem wewnetrznym 10% obj. argonu
w strumieniu metanu. Bilans masowy wyliczony byt w stosunku do we-
gla zawartego w metanie.

—_— * p— . Typowe warunki reakcji: @ M
T="725°C; p=3 atm
Vent SV=2500 CH, cm*/(h *g_cat)

il couna

Rys. |. Schemat eksperymentalnej aparatury przeptywowej

Wyniki i dyskusja

Rysunek 2 przedstawia zachowanie sie katalizatoréow Mo
i Re/H-ZSM5 w obecnosci CO, i H,O (rys. 2ai b) oraz bez obecnosci
tych zwiazkéw utleniajacych dla katalizatora Re/H-ZSM5 (rys. 2c)
podczas reakcji DHK w temperaturze 998K pod cisnieniem 0,3
MPa. Konwersja metanu ksztaltowafa sie na poziomie 9-10% dla
katalizatoréw Mo i Re/H-ZSM5 w obecnosci CO, i H,O. Zaobser-
wowano bardzo dobra stabilno$¢ pracy katalizatoréw, jak réw-
niez wysoka selektywnos¢ do benzenu. W przypadku katalizatora
molibdenowego zauwazono najwyzsza selektywnos$é¢ w kierunku
tworzenia benzenu (rys. 2a). Z drugiej strony, katalizator renowy
posiadat wyzsza selektywnos$¢ w kierunku tworzenia naftalenu (rys.
2b). Warto zauwazy¢, ze selektywnos$é w kierunku osadzania sie
wegla na katalizatorze (depozyty weglowe) malata w miare uptywu
czasu trwania reakgji na obu katalizatorach (rys. 2a i b). tatwo za-
uwazy¢, ze spadkowi selektywnosci w kierunku wegla towarzyszy
wzrost selektywnosci do benzenu (rys. 2a i b). Nie ma watpliwo-
$ci, ze kanaliki w strukturze zeolitu ulegaja naweglaniu i blokuja
powstawanie zwiazkéw aromatycznych (charakter ksztattoselek-
tywny katalizatora zeolitowego). Obecnos¢ CO, i/lub H,O w stru-
mieniu metanu ma podobne dziafanie jak w przypadku CO. Zespot
naukowcow z Sapporo [|] prowadzit badania reakcji DHK w obec-
nosci izotopu CO. Stwierdzono, ze ok. 80% wegla izotopowego
jest obecne w czasteczce benzenu. llos¢ depozytéow weglowych
posiadajacych wysoka temperature oksydacji (T>500°C) znacznie
zmalata podczas reakcji prowadzonej w obecnosci CO. Prawdo-
podobnie w przeprowadzonych eksperymentach w obecnej pracy
obserwujemy ten sam efekt w przypadku CO, i H,O. Reakcja DHK
prowadzona bez obecnosci oksydantéw dla katalizatora Re/HZSM5
(rys. 2c) charakteryzowala sie niestabilng praca katalizatora, wzro-
stem selektywnosci do weglowodoréw C, w strumieniu produktéw
i malejaca selektywnoscig do benzenu. Wydaje sig, ze brak nawet
matego stezenia oksydantéw w strumieniu reakcyjnym moze powo-
dowa¢ odkfadnie sie ciezkich depozytéw weglowych (T<500°C),
ktore blokuja kanaliki wylotowe w zeolicie umozliwiajac przeptyw
tylko weglowodoréw C,. Swiadczy¢ by to moglo takze, ze weglo-
wodory C,, np. etylen, moze by¢ forma przejéciowa w mechanizmie
powstawania benzenu i wyzszych weglowodoréw aromatycznych.
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Whioski

Na podstawie przedstawionych wynikéw badan mozna wyciagnac¢
nastepujace wnioski:
¢ Potwierdzono, ze reakcja DHK metanu moze by¢ przeprowadzo-

na na katalizatorach Mo i Re/ZSM-5 z selektywnoscig do benzenu

60-80% i catkowitym stopniem konwersji metanu do 12%.
¢ Reakcja DHK moze byé¢ rozwazana do zastosowania w procesie

reformingu metanu z CO, i H,O w przypadku zrédet metanu,
ktorych wydobycie i transport jest nieoptacalne z ekonomicznego
punktu widzenia. Moga to by¢ np. mafe ztoza gazu naturalnego
towarzyszace ropie naftowej, biometan zawarty w osadzie pofe-
rementacyjnym i inne.

Reasumujac, proces DHK moze przyczyni¢ si¢ do waloryzacji me-
tanu posiadajacego niska wartos$¢ ze wzgledu na zawodnienie i obec-
nos¢ CO,, CO oraz do przerobki do produktéw ciektych trudno do-
stepnych zt6z metanu, np. w kopalniach wegla kamiennego, gdzie gaz
ten stanowi czesto zagrozenie zycia gornikow.
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Rys. 2. Selektywnos¢ i konwersja w temperaturze 998K, przy cisnie-
niu 0,3 MPa na katalizatorze (a) 10% Mo/ZSM-5 CO, (2%) i H,O
(0,5%) w strumieniu metanu; (b) 10% Re/ZSM-5 z CO, (2%) i H,0
(0,5%) w strumieniu metanu; (c) 10% Re/ZSM-5 bez CO,i H,0
w strumieniu metanu. Stosunek molowy H,/benzen na koniec reakcji
wynosit odpowiednio 12, 14i 13
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