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Wykaz symboli i skrotow

A — stata sorpcji w rownaniach kinetycznych Dybkjaera

a — aktywnos¢ reagenta

a — stopien konwersji, %

b, b’ — state sorpcji w rownaniach kinetycznych Malinovskaya

BASF — (niem. Badische Anilin und Soda-Fabrik) niemieckie przedsigbior-
stwo chemiczne

BJH — metoda Barret, Joyner, Halenda

BET — izoterma adsorpcji Brunauera, Emmetta i Tellera

BTS — N-benzylo-p-toluenosulfamid

c — stezenie molowe, mol-dm™

C — (ang. homogenization method using citric acid) metoda homogeni-

zacji z uzyciem kwasu cytrynowego

Cp — (ang. co-precipitation) metoda wspoélstracania

cz.d.a. — odczynnik czysty do analizy

D, — $rednia wielko$¢ porow, nm

DTG — (ang. differential thermal grawimetry) rdznicowa termograwimetria

Ah — entalpia reakcji, J-mol”

AH — entalpia molowa adsorpcji, J-mol™

E — energia aktywacji reakcji, J-mol™

ED-XRF - (ang. energy dispersive X-ray fluorescencje) spektroskopia rentge-
nowska z wykorzystaniem energii rozproszonej

E-R — mechanizm Eleya—Rideala

F, i — molowe natezenie przeptywu, mol-h™

FID — (ang. flame ionization detector) detektor plomieniowo-jonizacyjny

FWHM — (ang. full width at half maximum) szeroko$¢ refleksu XRD w poto-
wie jego wysokosci

GHSV — (ang. gas hourly space velocity) czas przestrzenny przebywania
gazu, h!

GC — (ang. gas chromatography) chromatografia gazowa

GO — (ang. graphene oxide) tlenek grafenu

H,-TPR — (ang. hydrogen temperature-programmed reduction) temperaturo-

wo programowana redukcja wodorem



ICI — (ang. Imperial Chemical Industries) brytyjskie przedsi¢biorstwo

chemiczne

IR — (ang. infrared spectroscopy) spektroskopia w podczerwieni

k — stata szybkos¢ reakcji

ka, ky, k¢ — state w rownaniach kinetycznych Vanden Bussche i Froment

kua — szybkos$¢ adsorpcji, mol-kgkat,'l-s'l

Kes — szybkos$¢ dsorpcji, mol-kgkat_'l's'l

K., — stale termodynamiczne rownowagi chemicznej

K; — state sorpcji reagenta i-tego reagenta

LH — mechanizm Langmuira—Hinshelwooda

MeOH — metanol

M — liczba zestawdéw danych w réwnaniu 22

Mg — calkowita masa katalizatora

My — biezgca masa katalizatora

MTA — (ang. methanol-to-aromatics) metanol do weglowodoréw aroma-
tycznych

MTO — (ang. methanol-to-olefins) metanol do olefin

N — liczba punktow pomiarowych w zestawie danych w rownaniu 22

P — ci$nienie reagenta, Pa

Pe — cis$nienie calkowite, Pa

6o — utamek powierzchni katalizatora zajgty przez centrum aktywne

0 — utamek powierzchni zajgtej przez reagent

r — szybkos¢ reakcji chemiczne;, mol~kgkat,'1's'l

R — stata gazowa, J-mol™-K!

RC — (ang. reverse co-precipitation) metoda odwrotnego wspotstracania

RDS — (ang. rate determining step) etap limitujacy szybko$¢ reakcji

RE — (ang. precipitation-reduction) metoda stracania redukcyjnego

RWGS — (ang. reverse water-gas shift reaction) reakcja odwrotna do parowej

konwersji gazu syntezowego

SeET — powierzchnia catkowita BET, m*-g

Scu — powierzchnia aktywna miedzi, m*-gc,”

SIAD — (wk. Societa Italiana Acetilene e Derivati) whoskie przedsigbiorstwo
chemiczne



S — selektywnos$¢ produktu, %

T — bezwymiarowa zmienna przestrzenna

T — temperatura, K

TCD —(ang. thermal conductivity detector) detektor termokonduktome-
tryczny

TG — (ang. thermal gravimetry) termograwimetria

TGA — (ang. thermogravimetric analysis) analiza termograwimetryczna

TMC-3/1  —katalizator miedziowy produkowany przez Grupg Azoty S.A.

U — (ang. ultrasound field) ultradZzwigki

W — wydajno$é reagenta, g-kg”'+h’!

X — procent molowy reagenta, % mol.

X — utamek molowy reagenta

XPS — (ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy) rentgenowska spektrome-

tria fotoelektronow
XRD — (ang. X-ray diffraction) dyfrakcja rentgenowska

Vi — catkowita objetosé porow, cm’- g

Indeksy dolne i gorne
0 — stan poczatkowy

1 — reakcja pierwsza

2 —reakcja druga

3 — reakcja trzecia

I — pierwsze centrum aktywne sorpcji wg mechanizmu Graafa

11 — drugie centrum aktywne sorpcji wg mechanizmu Graafa

+ — reakcja przebiegajaca w prawo w rownaniu Askgaarda

- — reakcja przebiegajaca w lewo w rownaniu Askgaarda

a, b — wyktadniki potggowe odnoszace si¢ do réwnan kinetycznych (57)

1(58) zamieszczonych w Rozdziale I1V.2.3

dos — warto$¢ doswiadczalna

i — i-ty reagent

j — odnosi si¢ do reakcji w rownaniu 22
k — stan koncowy

kat. — katalizator

) — odnosi si¢ do probek w rownaniu 22



n — n-ta reakcja

obl — warto$¢ obliczona



I. WSTEP
1. Wprowadzenie

Globalne ocieplenie spowodowane migdzy innymi wzrostem st¢zenia ditlenku
wegla (CO,) w atmosferze oraz wyczerpywaniem paliw kopalnych, tj. gazu ziemnego,
ropy naftowej, wegla kamiennego, staje si¢c ogromnym wyzwaniem dla wspotczesnego
spoleczenstwa. Ciagly wzrost emisji CO, (si¢gajacy 37 mld t w 2019 r.) jest spowodo-
wany gwattownym rozwojem $wiatowej gospodarki. Istnieje wiele jego zrodet, a wsrod
nich energetyka, cieptownictwo i przemyst chemiczny. Katalityczna konwersja CO,
do metanolu jest obiecujaca i ekologiczng droga, ktéra moze pomoc w rozwigzaniu pro-
blemu zagospodarowania nadmiaru antropogenicznego CO, i ograniczenia eksploatacji
paliw kopalnych [1].

Metanol jest waznym zwigzkiem chemicznym o szerokim zastosowaniu w wielu
galeziach gospodarki, m.in. w przemysle chemicznym, tworzyw sztucznych, paliwo-
wym oraz energetyce. W latach 2010-2018 jego $wiatowa produkcja wzrosta z 50
do ponad 80 min t [2]. W przemyS$le chemicznym metanol odgrywa ogromna rolg
w produkcji szerokiej gamy chemikaliow, m.in. formaldehydu, eteru dietylowgo, kwasu
octowego, olefin MTO (ang. methanol-to-olefins) oraz wegglowodoréow aromatycznych
MTA (ang. methanol-to-aromatics) [3—5]. Ponadto metanol jest jednym z ciektych ,,no-
snikow energii”, mozna go przeksztatci¢ poprzez rozklad lub parowy reforming w wo-
dor, np. zasilajacy ogniwa paliwowe [6, 7].

Pierwsza przemystowa produkcje metanolu uruchomit koncern BASF w latach
dwudziestych XX wieku w Leuna (Niemcy). Metanol produkowano w obecnosci katali-
zatora chromowo—cynkowego (Cr,03/Zn0O) z gazu syntezowego (mieszaniny H, i CO)
metodg wysokocisnieniowa (30 MPa) w zakresie temperatur 573—673 K [8]. Przetomem
dla przemystowej syntezy metanolu byl opracowany w 1947 roku przez Eugeniusza
Blasiaka katalizator miedziowo—cynkowy (Cu/Zn) z dodatkiem tlenku glinu (Al,O3).
Katalizator ten pozwolil na prowadzenie syntezy metanolu pod znacznie nizszym ci-
$nieniem (5 MPa) i w zakresie nizszych temperatur (453-523 K). Zastosowanie mody-
fikowanego katalizatora Cu/Zn dalo mozliwo$¢ na osiagniecie wysokich wydajno$ci
i selektywnosci w kierunku tworzenia metanolu. Jedyna wadg tych katalizatorow jest
wysoka wrazliwo$¢ na przegrzanie i zatrucie np. siarka czy chlorem. W latach 50 XX
wieku Kotowski z powodzeniem wdrozyt katalizator Btasiaka do produkcji metanolu
w Zaktadach Chemicznych w O$wigcimiu [9]. Od lat sze$¢dziesigtych XX w. na §wie-

cie przybywato instalacji produkujgcych metanol metodg niskoci§nieniowa na kataliza-
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torach miedziowo—cynkowych modyfikowanych m.in. chromem (katalizator ICI). Su-
rowcem do produkcji metanolu metoda niskoci$nieniowa jest mieszanina H, i CO
z dodatkiem CO; nie wigkszym niz 2% ze wzgledu na mozliwo$¢ dezaktywacji katali-
zatora [10]. W Polsce w latach 1975-2001 produkowano metanol w Zaktadach Azoto-
wych w Chorzowie na katalizatorze Cu/Zn/Al umieszonym w wielostopniowym reakto-
rze adiabatycznym z chlodzeniem (mig¢dzystopniowymi wtryskami zimnego surowca
gazowego). Zdolno$é produkcyjna metanolu wynosita 100 000 t-rok™. Od konca lat 90
podejmuje si¢ proby produkcji metanolu bezposrednio z ditlenku wegla i wodoru
na skale przemystows. Pierwsze pilotowe instalacje powstaty w Japonii, Kanadzie
i na Islandii. Zdolno$¢ produkcyjna metanolu na tych instalacjach miesci si¢ w zakresie
18-400 000 t-rok™ [7]. Produkcja metanolu z CO, i H, na pilotowej instalacji w Japonii
realizowana jest na modyfikowanym katalizatorze Cu/Zn, pod ci$nieniem 5 MPa
w temperaturze 523 K [11]. Nalezy podkresli¢, ze surowy metanol otrzymywany bezpo-
srednio z CO; i H, odznacza si¢ duzo wigkszg czystoscia w poréwnaniu z tradycyjng
metoda jego produkcji z gazu syntezowego [12].

Reakcje chemiczne w procesie syntezy metanolu z wykorzystaniem CO, zacho-

dza zgodnie z rOwnaniami [7]:

. bezposrednia synteza metanolu z ditlenku wegla i wodoru

CO, +3H,—*%— CH ,OH + H,0 Ahjos k =—49,4 kJ-mol™ 1)
. reakcja odwrotna do parowej konwersji gazu syntezowego (RWGS)
CO,+H, <> CO +H,0 Ahayogx = 41,1 kJ-mol ! ()

Reakcja (1) jest egzotermiczna, a (2) endotermiczna.

Katalizator stosowany przy produkcji metanolu powinien charakteryzowac
si¢ wysokg wydajnoscig i selektywno$cia w kierunku tworzenia metanolu oraz odpor-
no$cig na spickanie, a takze zatrucie siarka i wodg [4]. Dotychczas stosowane kataliza-
tory miedziowo—cynkowe w przemystowej syntezie metanolu z gazu syntezowego, nie
nadajg si¢ do syntezy metanolu bezposrednio z CO; i Hp,. W zwigzku z czym wciaz ko-
nieczne wydaje si¢ poszukiwanie katalizatoréw bardziej aktywnych (wydajnych i selek-
tywnych) oraz odpornych, co zapewni ich stabilng prace w procesie uwodornienia di-

tlenku wegla do metanolu.



II. CZESC LITERATUROWA

1. Modyfikowane katalizatory Cu/Zn/Zr do bezposredniej syntezy metanolu z ditlenku
wegla i wodoru

Z powodu olbrzymiej ilosci dostepnych danych literaturowych dotyczacych pro-
dukcji metanolu w niniejszym przegladzie ograniczono si¢ do omoéwienia modyfikowa-
nych katalizatorow miedziowo—cynkowo—cyrkonowych do syntezy metanolu bezpo-
srednio z CO; 1 H, (Tabela 1).

Dane literaturowe wskazuja, ze to uktad miedziowo—cynkowy (Cu/Zn)
(po redukcji wodorem) ma dziatanie katalityczne w procesie syntezy metanolu. Her-
man i wsp. [13] dowodza, ze miedZ bez dodatku tlenku cynku i tlenek cynku bez miedzi
nie wykazuja wiasciwos$ci katalitycznych w syntezie metanolu. Wspotdziatanie czaste-
czek miedzi i tlenku cynku nie zostalo jednak jednoznacznie wyjasnione [14—18]. Ist-
niejgce hipotezy wskazuja, ze cynk petni m.in. rolg stabilizujaca, poprawiajac dyspersje
atomoéw miedzi w katalizatorze [5, 19].

Wazrost aktywno$ci katalizatora Cu/Zn osiggnigto poprzez modyfikacje tlenkami
réznych metali. Katalizator miedziowo—cynkowy modyfikowany Al,O; byt
z powodzeniem stosowany przez wiele lat w przemysle [1, 20]. Przy zwigkszonej za-
wartosci CO, w gazie syntezowym, katalizator Cu/Zn/Al ulegatl jednak dezaktywacji.
W zwiazku z brakiem mozliwosci uzycia stosowanych do tej pory katalizatoréw do syn-
tezy metanolu dla gazu o zwickszonej zawartosci CO,, podejmuje si¢ proby opracowa-
nia nowego katalizatora poprzez zastosowanie odpowiednich dodatkow. Stosowano
tum.in. tlenek cyrkonu (ZrO;) oraz inne nieredukowalne tlenki: Cr,O;, Ga,0s
1 TiO, [21, 22]. Huang i wsp. [22] stwierdzili, Zze wprowadzenie niewielkiej ilosci tlenku
chromu (ok. 1% mas.) do katalizatora Cu/Zn wptyne¢to znaczaco na poprawe wydajnosé
metanolu z 22 do 64 g'kgkat,'l~h'1. Jednakze dalsze zwigkszanie zawartosci tlenku chro-
mu powodowalo zmniejszenie aktywno$ci i powierzchni aktywnej miedzi. Saito
1 wsp. [23] wykazali, ze dodatek do katalizatora Cu/Zn tlenku chromu lub galu zwigksza
jego aktywno$¢ bez zmiany dyspersji Cu, natomiast tlenki glinu lub cyrkonu powoduja
wzrost jej dyspersji, nie wplywajac na poprawe aktywnosci katalizatora. Fujitani
1 wsp. [24] stwierdzili, Zze wprowadzenie 20-30% tlenku galu do katalizatora Cu/Zn
powoduje 40% wzrost powierzchni aktywnej miedzi (Sc,), wydajnosci metanolu
z ok. 200 g~kgkat,'l~h'ldo ponad 300 g~kgkat,'l'h'1 dla 473 K, w stosunku do katalizatorow
Cu/Zn i Cu/Zn/Al. Spadaro i wsp. [20] badali wptyw na aktywnos¢ i stabilnos¢ kataliza-



tora Cu/Zn/Ce stosunku tlenku miedzi do tlenku ceru (w zakresie 0,2—1,2), osiagajac
najlepsza wydajnoéé¢ metanolu na poziomie 158 g-kga h™ w 523 K przy stosunku 0,5.
Modyfikacja Cu/Zn tlenkiem cyrkonu spowodowata zwigkszenie tolerancji katalizatora
na wode powstajaca w reakcjach (1) i (2) oraz poprawila jego stabilnos¢ i aktyw-
nos¢ [25-28].

Obecnie prowadzone s3 intensywne proby udoskonalenia katalizatora Cu/Zn/Zr
poprzez wprowadzenie m.in. tlenkow: glinu [23, 29], boru [30], ceru [31, 32], ga-
lu[30, 33, 34], gadolinu [30], grafenu (GO) [4], indu [30], lantanu [31, 35], magnezu,
manganu [30, 36], neodymu [31], palladu [35], prazeodymu [31], krzemu [37], wolfra-
mu [1], itru [30, 34]. Tlenki te powoduja w wickszosci przypadkdéw znaczaca poprawe
aktywnos$ci, zmniejszenie adsorpcji wody na powierzchni katalizatora, ktora dziata ha-
mujaco na tworzenie si¢ metanolu. Wiekszos$¢ sposrod modyfikowanych katalizatorow
Cu/Zn/Zr otrzymano metodg wspolstracenia. Roznity si¢ one zaréwno powierzchnia
wlasciwg BET i powierzchnig aktywng miedzi. Katalizatory te badano w zakresie tem-
peratur 453—573 K i ci$nien 2-8 MPa dla obciazen 3300-10000 h™' przy statym stosun-
ku molowym mieszaniny zasilajacej H,:CO, wynoszacym 3:1 (Tabela 1).

Sposrod przedstawionych w Tabeli 1 katalizatorow najwicksza aktywnos¢ wy-
kazywaty katalizatory Cu/Zn/Zr/Al oraz Cu/Zn/Zr/Al/Ga otrzymane metoda wspotstra-
cenia, opisane przez Saito i wsp. [23]. Osiggaly one wydajno$ci metanolu 700 —

800 g-kgie ™ dla 523 K i ciénienia 5 MPa. Warto jednak zauwazyc¢, Ze sg to wyniki,
ktérych nie udato si¢ uzyska¢ innym badaczom [29].

Ban i wsp. [31] przeprowadzili badania aktywno$ci katalizatorow Cu/Zn/Zr mo-
dyfikowanych tlenkiem ceru, lantanu, neodymu, prazeodymu otrzymanych metoda
wspotstragcenia. Dodatek tlenku ceru zwigksza wydajno$¢ metanolu o ponad 60%
w temperaturze 503 K i ci$nieniu 3 MPa oraz zmniejsza powierzchni¢ Sggr katalizatora
w porownaniu z dodatkami tlenku: lantanu, neodymu, prazeodymu.

Stoczynski i wsp. [30] stwierdzili, ze tlenki: B, Ga, Gd, In, Mg, Mn, Y wprowa-
dzone do Cu/Zn/Zr zwickszajg dyspersj¢ miedzi, a tym samym aktywnosci katalizato-
réw. Dowiedli rowniez, ze synteza katalizatorow metoda cytrynianowa w poréwnaniu
z metodg wspotstragcania zwigksza ich odporno$¢ na dezaktywacje. Najwyzsza wydaj-
no$¢ metanolu, przekraczajaca 200 g'kgkat,'l'h'1 przy 70% selektywnosci w kierunku
metanolu dla 493 K i ci$nienia 8 MPa zostata osiggnicta dla katalizatora Cu/Zn/Zr/Ga.

W pozostatych badaniach przeprowadzonych przez Ladere i wsp. [33], Witoo-

na i wsp. [4], Lachowska i wsp. [36] oraz Phongamwonga i wsp. [37] otrzymano prawie
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trzykrotng poprawg aktywnosci modyfikowanych katalizatorow Cu/Zn/Zr/Ga,
Cu/Zn/Zr/GO, Cuw/Zn/Zr/Mn, Cu/Zn/Zr/Si przy zawartosci tlenkow: Ga, grafenu (GO),
Mn, Si na poziomie 1-3% w stosunku do Cu/Zn/Zr. Dalsze zwigkszanie zawartosci
dodatkéw powodowato jednak zmniejszenie aktywnos$ci, powierzchni BET i Scy.

Jest wiele publikacji dotyczacych opracowania katalizatoréw do syntezy meta-
nolu w wyniku uwodornienia CO,. Jednakze wciaz trwaja prace nad udoskonaleniem
tych uktadow. Nawet niewielka poprawa aktywnosci katalizatora jest bardzo istotna ze
wzgledu na wcigz rosnace zapotrzebowanie na metanol.

W pracy do modyfikacji ukladu Cu/Zn/Zr zastosowano tlenki ceru, chromu
i galu, kazdy z osobna oraz ich mieszaniny. Analiza literaturowa wykazala,
ze wprowadzenie tych tlenkéw metali moze poprawi¢ aktywno$¢, stabilnosé, po-

wierzchni¢ BET i powierzchni¢ aktywna miedzi.
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Tabela 1. Zestawienie wybranych modyfikowanych tlenkami metali katalizator6w Cu/Zn/Zr do syntezy metanolu z CO, i H,

. SeET/ SCu Metoda . o (%) WMeOH SMeOH . . .
Katalizator (mz-g'l) /(mz-g'l Cu)| syntezy* H,:CO;, co, (g'kgkat.-l'h-l) (%) Warunki pomiaru Lit.
T =503-543 K,
0,16-0,21
56/34 CP-RE 3:1 15-23 (om0 57-67 p=75MPa [14]
& GHSV = 4600 h™!
Cu/Zn/Zx ) T=503 K
91/17 CP 3:1 19 80 49 =3 MPa [29]
T=513-613K,
40-79/10-14 CP 3:1 4-26 165-486 14-50 p=>5MPa [28]
GHSV = 10000 h'!
_ T=523K
50/— CP 3:1 - 767 - p—5MPa [23]
Cu/Zn/Zr/Al T=3503 K
106/17 CP 3:1 23 120 60 p—3MPa [29]
T=493K
Cu/Zn/Zr/B 44/ CP 3:1 - 160 - p=28MPa [30]
GHSV =3300 h™!
Cu38_40% mas’Z1V/Z123_36% mas /C€9-25% mas 107-162/25-45 RC,U 3:1 2-16 67-198 57-97 T= i53_5 13K [32]
p=3MPa
. T=503K
Cu/Zn/Zr/Ce 61/— CP 3:1 23 102 53 p—3MPa [31]
. T =463-573 K,
Cw/Zn/Zr/Gag 2-3% mas 102-127/12-13 CP 3:1 3-24 160-224 61-89 b=3.7 MPa [33]
143/57 Cp 31 _ 114-369 _ | T=H3S13K, [34]
Cu/Zn/Zr/Ga p=2MPa
40/ CP - 200 _ T=493K
3:1 p =8 MPa [30]
21/- C - 200 70 GHSV =3300 h!




€l

Katalizator

SBET/Scu Metoda . tco, Witeon Smeon . . .
(g (g Cu)| syntezy* | TECOT | o0 | (kg | () |V RTURPomIanY LI
Cu/Zn/Zxr/Gd 39/— CP 3:1 - 150 75 T=43K [30]
p =8 MPa
CW/Zn/Zr/GOp 5.1 1% mas ¥* | 95-145/18-25 RC 3:1 2-24 50-80 570 | T-47353K 4]
’ p =2 MPa
. ~ - T =493 K [30]
Cu/Zn/Zx/In 33/— CP 3:1 24 b8 MPa
72/ CP 3:1 20 86 50 T: 35(1’&;2 [31]
CwZn/Zr/La P
T=493K
16/7 C 3:1 17 205 70 p=8MPa [35]
GHSV =3300h"
Cu/Zn/Zr/Mg 12/— 75 63 T=493K
C 3:1 - p =8 MPa [30]
Cu/Zn/Zr/Mn 157~ 148 67 GHSV =3300 b
19/- CP 146 66
T=493K
CU/Z0/Z14-6% mas/ M) 49 mas. - C 3:1 - 88-138 | 91-100 p=8MPa [36]
GHSV =3300h
' T=503K
Cu/Zn/Zx/Nd 67/— CP 3:1 19 64 40 =3 MPa [31]
T=493K
Cu/Zn/Zr/Pd 24/7 C 3:1 14 159 72 p=8MPa [35]
GHSV =3300h
, T =503 K
Cu/Zn/Zx/Pr 74/— CP 3:1 19 70 42 b—3MPa [31]
Cu/Zn/Z1/Sio.5.5% mas. 122-214/33-60 RC 3:1 2 - 1070 | TTA73933K [37]

p=2MPa
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SeeT/Scu

Metoda

WMeOH

SMeOl—l

Katalizator (mz-g'l) /(mz-g'l Cu)| syntezy* H,:CO, (%; (g'kgkat.-l'h-l) (%) Warunki pomiaru Lit.
T=513K
Cuw/Zn/Zr) 5 8/Wo 22 46-128/11-78 CP 3:1 6-20 - 49-64 p=3MPa [38]
) T=453-513 K,
Cu/Zn/ 7Y 96/74 CP 3:1 - 122-338 - p=2MPa [34]
) T=493 K
29/— CP 3:1 - 180 62 p=8 MPa [30]
. T=523K
Cu/Zn/Zr/Al/Ga 44/— CP 3:1 - 785 - p=5MPa [23]
395-609 T=23 K
Cu/Zn/Zr/Al/Sig 6-2.2% mas. 73-85/14-28 CP 3:1 - RERY 100 p=5MPa [39]
& Hat GHSV = 10000 h'!
Cu/Zn/Zxr/Y/Ga 125/94 CPp 3:1 - 115-334 35-96 T= {53_513 K, [34]
p=2MPa

* Metoda otrzymywania katalizatorow:
CP — wspodtstracanie, RC — odwrotne wspotstracanie, U — ultradzwigki, C — cytrynianowa, RE — redukcja

** GO — tlenek grafenu.




2. Natura centrow aktywnych i chemisorpcja w syntezie metanolu 7 CO; i H,
na katalizatorach miedziowiowo—cynkowo—cyrkonowych

Wiedza o tym, jak dziata katalizator oraz jakie zmiany zachodza na jego po-
wierzchni ma ogromne znaczenie dla racjonalnego doboru katalizatora do procesu.

W pracach Hermana i wsp. [13], Fujitani i wsp. [40], Burcha i wsp. [41],
Tasty i wsp. [42] przedstawiono badania dotyczace roli miedzi w syntezie metanolu.
Badania te dowodza, Zze aktywna role w tym procesie moze odgrywaé zaréwno Cu’,
Cu’/Cu” lub stop Cu/Zn. Burcha i wsp. [41] stwierdzili, Ze za powstanie fazy aktywnej
Cu’ jest odpowiedzialny ZnO, wokét ktorego gromadzi sie wodor utrzymujac kataliza-
tor w formie zredukowanej. Zawartos¢ fazy aktywnej Cu’ w zredukowanych katalizato-
rach zalezy od poczatkowego stezenia CuO (przed redukcja) oraz sktadu gazu syntezo-
wego [13].

Badania chemisorpcji prowadzone przez Chinchena i wsp. [43] dowiodty,
ze reakcja syntezy metanolu zachodzi wytacznie na powierzchni miedzi, natomiast
Zn0, Al,Os lub inne tlenki metali petnig role promotoréw stabilizujacych powierzchnie
aktywna miedzi, zapobiegajac aglomeracji jej czasteczek. W cytowanej wczesniej pracy
Hermana i wsp. [13] sugeruje si¢ istnienie dwoch rodzajow centrow aktywnych. Pierw-
sze to Cu’, ktore chemisorbuje CO, i CO, drugie to ZnO, ktore jest zrodlem centrow
aktywnych dla H; i H>O. Odmienne podejécie przedstawiajg Bianchi i wsp. [44], Fisher
1 wsp. [45] oraz Rhodos 1 wsp. [46] sugerujac, ze chemisorpcja czasteczki Hj 1 jej row-
noczesny rozpad do kationu wodoru zachodzi na powierzchni Cu’, podczas gdy adsorp-
cja CO, w postaci wodoroweglanu ma miejsce na ZnO. Na ZnO nastepuje stopniowe
uwodornienie wodoroweglanu przez migrujacy z powierzchni miedzi atom wodoru. Jest
to mechanizm podwdjnego miejsca (ang. dual—site mechanism). Interesujace wyniki
badan chemisorpcji CO; i H; na katalizatorze miedziowo—cynkowym przedstawili Tis-
seraud 1 wsp. [47]. Badacze zaproponowali sferyczny model katalizatora, w ktérym
znaczaca role odgrywa przestrzen pomigdzy czasteczkami Cu i Zn (Rys. 1). W tej struk-
turze H, i CO; ulegaja chemisorpcji na réznych miejscach aktywnych katalizatora.
Cu stabo adsorbuje wodor, natomiast ZnO i ZnOy adsorbujg CO,. Stabo adsorbowany
wodor przemieszcza si¢ czgsciowo w kierunku zaadsorbowanego ditlenku wegla
na ZnOy (prowadzgc do powstania metanolu) oraz czgSciowo na ZnO (prowadzac
do powstania CO) (Rys. 2) [48]. Arena i wsp. [49] przedstawili zmodyfikowany mecha-
nizm podwdjnego miejsca uwzgledniajacy role tlenku cyrkonu w reakcji uwodornienia

CO; na katalizatorze Cu/Zr i Cu/Zn/Zr (Rys. 3).
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Przestrzen
tlenkowa

Stop
Cu/ZnO

Rys. 1. Sferyczny model katalizatora Cu/Zn [48].

Oxygen Vacancies

Rys. 2. Schemat przedstawiajacy mechanizm i centra aktywne syntezy metanolu

na katalizatorze Cu/Zn [48].
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Rys. 3. Schemat przedstawiajacy role ZrQ, w syntezie metanolu z CO; i H, na ka-
talizatorze Cu/Zr i Cu/Zn/Zr [49].
Uzyskane wyniki eksperymentalne przez zespot Arena [49] prowadzg do wniosku,
ze jednoczesne wprowadzenie ZnO i ZrO, do katalizatora miedziowego powoduje
zwigkszenie jego powinowactwa do adsorpcji CO,. Dodatkowo nastepuje zwigkszenie
dostgpnosci powierzchni katalizatora, na ktorej powstaje produkt posredni (mrowczan),
przeksztatcany do metanolu. Jony Zr*" rozproszone w przestrzeni krystalicznej ZnO
powoduja powstanie dodatnich jonéw Cu’ na powierzchni Cu-ZnO. Jony Cu’ moga
stabilizowaé i tworzy¢ bardziej aktywne migjsca (Cu’-Cu™-O-Zn>") na powierzchni ka-
talizatora (Rys. 3). Podobnie jak poprzednio adsorpcja czasteczki H, i jej rozpad
do atomdéw ma miejsce na powierzchni miedzi, podczas gdy adsorpcja CO, odbywa si¢
na s3siadujacych z miedzig czasteczkach m.in. ZrO,. Jak pokazano na rysunku 3 wodor
atomowy migruje z powierzchni miedzi na powierzchni¢ ZrO, i uwodornia zaadsorbo-
wane produkty posrednie do metanolu. Warto zauwazy¢, ze katalizator miedziowy
o zwigkszonym stosunku cyrkonu do cynku powoduje obnizenie pozornej energii akty-
wacji 0 9-20 kJ-mol™. Dlatego wyjatkowo wazne jest zapewnienie optymalnego sktadu
takiego katalizatora tak, aby byla zapewniona odpowiednia liczba miejsc aktywnych

(rownowaga Cu’iCu’ oraz Zn i Zr), dla adsorpcji Hy 1 CO,.
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3. Mechanizm syntezy metanolu 7 H,i CO;

Mechanizm syntezy metanolu z ditlenku wegla 1 wodoru jest stosunkowo stabo
poznany. Istnieje brak zgodnosci w odniesieniu do wytypowania zasadniczych reakcji
chemicznych.

W latach siedemdziesigtych Kagan i wsp. [50] wykazali, Ze metanol powstaje
z CO,, a nie jak dotad sadzono z CO. Potwierdzeniem tej tezy byty badania z izotopami
wegla '*C oraz do$wiadczenia z uzyciem mieszaniny CO i H, (doktadnie oczyszczonej
z CO; 1 Hy0), a takze argumenty natury kinetycznej i termodynamicznej. Potwierdze-
niem stusznosci pogladéow Kagana byly badania przeprowadzone przez Chinche-
naiwsp. [51], Weigela i wsp. [52] oraz Fihera i wsp. [53] na katalizatorach Cu/Zn/Al,
Cu/Zr, Cu/Si i Cu/Zr/Si.

Calkowicie odmienne stanowisko prezentowali Btasiak i Kotowski [54] oraz
Herman i wsp. [13], ktorzy stwierdzili, ze gtownym zrdédlem metanolu jest CO, nato-
miast obecno$¢ CO, w gazie syntezowym jest konieczna do ustabilizowania miedzi
w postaci Cu' rozproszonej w strukturze ZnO i ochrony katalizatora przed zbyt gwal-
towng dezaktywacja.

W ostatnich latach przeprowadzono szeroko zakrojone badania fizykochemiczne
majace na celu identyfikacje wszystkich produktow posrednich towarzyszacych synte-
zie metanolu, adsorbujacych na powierzchni katalizatora miedziowego. Badania spek-
troskopowe w podczerwieni (IR) wykazaty tworzenie si¢ grup formylowych (CH,O%)
z adsorbujacych czasteczek CO i H, na powierzchni ZnO w Cu/Zn i Cu/Zn/Al [55].
Grupy te sg nietrwate i tatwo ulegaja uwodornieniu z wytworzeniem grup metoksylo-
wych (CH;0%). Te z kolei sa bardziej stabilne niz grupy formylowe, ale mniej trwate
niz mrowczanowe (H,COO%), jak stwierdzit Rasmussen i wsp. [56]. Millar i wsp. [57]
wykazali, ze grupy mrowczanowe sg zwigzkami posrednimi w powstaniu metanolu,
a ich uwodornienie stanowi etap limitujacy szybkos$¢ calego procesu. Najnowsze bada-
nia nad mechanizmem syntezy metanolu przeprowadzone przez zespoét Volini-
na i wsp. [58] potwierdzaja wczesniejsze przewidywania o stopniowym uwodornieniu
CO; poprzez produkty posrednie (Rys. 4).

Jak pokazano na rysunku 4 mechanizm poprzez mrdéwczan rozpoczyna
si¢ od interakcji pomiedzy CO, zaadsorbowanym na powierzchni katalizatora a atomem
wodoru, tworzac ligandy jednokleszczowe (ang. momnodetate) lub dwukleszczowe
(ang. bidentate), ktore nastgpnie przeksztalcajg sic w wyniku dalszego uwodornienia

do aldehydu mréowkowego i dalej do metanolu.
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Rys. 4. Prawdopodobne mechanizmy uwodornienia CO; do metanolu [58].

Inny rozwazany mechanizm uwodornienia CO, do metanolu prowadzi przez grupy kar-
boksylowe (Rys. 4), ktore przeksztalcaja si¢ w dihydroksykarben. Ten nastepnie, w wy-
niku uwodornienia trzema atomami wodoru, przeksztatca si¢ w metanol. Jezeli w mie-
szaninie gazowej do syntezy metanolu jest obecny CO, to wtedy jego rolg jest usuniecie
grupy hydroksylowej (w trans(bi)COOH) z powierzchni katalizatora i podobnie jak po-
przednio wytworzenie dihydroksykarbenu. Mechanizm poprzez grupe karbonylowa
przedstawiony po prawej stronie rysunku 4 stanowi selektywne uwodornienie
CO i przeksztatcenie kolejno w aldehyd mrowkowy, grupe metoksylowa i ostatecznie
metanol.

W literaturze przedmiotu rozwaza si¢ przede wszystkim mechanizm uwodornie-
nia CO, do metanolu wg modelu Langmuira—Hinshelwooda (LH) i wskazuje si¢ na je-
den lub wigcej etapow limitujacych szybko$¢ procesu RDS (ang. rate determi-
ning steps). Rzadziej rozwazanym mechanizmem jest model Eleya—Rideala (E-R),
o ktorym jedynie wspomniano w pracy zespotu Ladery [33].

W mechanizmie Langmuira—Hinshelwooda produkty reakcji (metanol, woda,
tleneck wegla) powstaja w wyniku interakcji dwoch zaadsorbowanych atoméw lub czg-
steczek (CO; i Hy) na powierzchni katalizatora. Ponizej przedstawiono uproszczony

schemat w odniesieniu do:
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reakcji (1)

CO, +0, <> 0, 3)
H,+0, <0, 4)
Oco, +0u, <> Ocyon +0u,0 ()
Ocn,on <> CH,OH +6, (6)
O <> H,0+96, (7)
reakcji (2)

Oco, + 04, > Oco + 040 (8)
0.0 <> CO +0, ©))

HHZO <~ H,0+0, (10)

gdzie: 6, to utamek wolnej powierzchni katalizatora, 6, to utamek powierzchni zajetej

przez i—ty reagent. Etapem limitujacym szybkos$¢ calego procesu sg reakcje powierzch-
niowe (5) i (8).

W mechanizmie wg modelu Eleya—Rideala uwodornienie CO, do metanolu na-
stepuje w wyniku interakcji miedzy zaadsorbowanym CO, (lub H,) a H, (lub COy)

znajdujacym si¢ w przestrzeni reakcyjnej (nie adsorbowanym na powierzchni kataliza-

tora):

CO,(lub H,)+6, <> O, (lubb, ) (11)
H,(lub CO,) + ecoz (lub HHZ ) € Oprodusty posrednic (12)
H,(lub CO,) + O0p,p4sy posreane €> <> - <> CH,OH + H,0 (13)

Etapem limitujagcym szybkos$¢ calego procesu jest reakcja atomu/czasteczki zaadsorbo-
wanej na powierzchni katalizatora z czasteczka w przestrzeni reakcyjne;.
Doktadna identyfikacja posrednich etapow uwodornienia CO, do metanolu nadal pozo-

staje nierozwigzana i jest przedmiotem intensywnych badan.

4. Badania kinetyczne syntezy metanolu 7 H;i CO,

Kinetyka syntezy metanolu z udziatem katalizator6w miedziowych jest stosun-
kowo dobrze poznana [33, 55, 57-71]. Jednakze w literaturze istnieje brak zgodnosci,
co do warunkow procesu (temperatury, cisnienia), sktadu substratow, a takze mechani-

zmu reakcji.
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Prace naukowe z lat 70 XX wieku opisujg badania kinetyczne procesu syntezy
metanolu z gazu syntezowego (CO i H;) w obecnosci katalizatora Cu/Zn/Al [59].
W latach 80 XX wieku pojawily si¢ pierwsze publikacje prezentujace badania kinetycz-
ne syntezy metanolu z udziatem CO, [55, 60-65]. Wtedy to m.in. Graaf i wsp. [60]
przedstawili rownania kinetyczne syntezy metanolu, opracowane na podstawie 30 punk-
tow pomiarowych w oparciu o mechanizm Langmuira—Hinshelwooda, w ktorym istnie-
ja dwa centra aktywne: pierwsze adsorbujace CO i CO,, i drugie — H; i H,O. Doswiad-
czenia zostaly przeprowadzone w reaktorze bezgradientowym z katalizatorem umiesz-
czonym w wirujagcym koszu. Badania te dotyczyly wyboru mechanizmu reakcji uwo-
dornienia CO, CO; i RWGS, okreslenia etapu limitujacego szybkos¢ tego procesu (Ta-
bela 2). Rownania Graafa sprawdzity si¢ wielokrotnie w warunkach przemystowej syn-
tezy metanolu (w badanym zakresie parametrow), dlatego sa najczes$ciej uzywane
do modelowania tego procesu w przemystowych reaktorach chemicznych.

Dostepne dane literaturowe, dotyczace badan kinetycznych syntezy metanolu
bezposrednio z ditlenku wegla i wodoru, odnoszg si¢ przede wszystkim do doswiadczen
prowadzonych w obecnos$ci katalizatora Cu/Zn/Al. Réwnania kinetyczne opracowane
przez Schuba i Kuznetzova [61], Dybkjaera [62], Malinovskaya i wsp. [63], Rozovskie-
go iwsp. [64], Skrzypka i wsp. [66], Askgaarda i wsp. [67], Vanden Bussche
i Fromenta [68], Setnica i wsp. [69], Ledakowicza i wsp. [70], Kubota i wsp. [71], La-
dera i wsp. [33] uwzgledniajag w zwigzku z tym dwie liniowo niezalezne reakcje: uwo-
dornienie CO, do metanolu (1) i RWGS (2). Prezentowane rownania kinetyczne r6znig
si¢ rozpatrywanym mechanizmem determinujacym ich posta¢ oraz wartoscig parame-
trow. Wigkszos$¢ z tych rownan kinetycznych zostala sprawdzona na podstawie danych
z reaktorow przemystowych, a uzyskana zgodnos¢ byta bardzo dobra.

Schub i Kuznetzov [61] opracowali jedno z pierwszych rownan kinetycznych
syntezy metanolu z uwzglednieniem tylko CO; i H,. Badania kinetyczne prowadzono
w obecnosci przemystowego katalizatora Cu/Al/Zn (SNM-1), w reaktorze bezgradien-
towym z mieszaniem (ang. recycle gradientless) pod ci$nieniem atmosferycznym. Za-
obserwowano, ze wprowadzenie CO do mieszaniny reakcyjnej nie wptywa na szybko$¢
reakcji syntezy metanolu. Jednoczes$nie stwierdzono, ze powstajgca woda w procesie
dziata dezaktywujaco na katalizator.

Dybkjaer [62] opracowal rownania kinetyczne syntezy metanolu w oparciu
o dane otrzymane na pilotowej instalacji. Rownania te bazuja na mechanizmie Langmu-

ira—Hinshelwooda, w ktorych miary postepu wyrazono w postaci aktywnosci.

21



Malinovskaya i wsp. [63] przeprowadzili badania kinetyczne syntezy metanolu
w szerokim zakresie temperatur, ci$nien oraz sktadu mieszaniny reakcyjnej (uwzgled-
niajac wptyw CO i CO,). Badania te prowadzono w reaktorze rurowym ze statym zto-
zem katalizatora przemystowego SNM-3 (Tabela 2). Zaproponowane réwnania kine-
tyczne powstaly w oparciu o analiz¢ 105 danych eksperymentalnych dla T = 473-553 K
ip = 5-10 MPa. Réwnania kinetyczne r6znity si¢ czlonem sorpcyjnym. State rownowa-
gi w réwnaniach kinetycznych zostaty zaczerpnigte z literatury, natomiast wspotczynni-
ki fugatywnos$ci obliczono na podstawie drugiego wspotczynnika wiralnego. Tylko
dla o$miu par modeli kinetycznych ich dopasowanie do danych eksperymentalnych wy-
nosito ok. 10%. W szerokim zakresie parametrow procesowych najlepsze dopasowanie
modelu do danych eksperymentalnych uzyskano dla jednego z nich przedstawionego
w Tabeli 2.

Skrzypek 1 wsp. [66] przeprowadzili petne badania kinetyczne syntezy metanolu
w reaktorze rurowym ze stalym zlozem katalizatora (przemystowy katalizator Blasia-
ka). Badania te uwzgledniaty w szerokim zakresie wptyw temperatury i ci$nienia oraz
rozny sklad poczatkowy mieszaniny reakcyjnej na szybko$¢ reakcji (1) i (2) (Tabela 2).
Opracowane réwnania kinetyczne bazowaly na 70 punktach pomiarowych
i uwzgledniaty mozliwo$¢ wystapienia maksimow zaleznosci pomiedzy szybkosciami
reakcji (1) 1 (2) a stezeniami wlotowymi CO; 1 H; (dla mieszanin gazowych bez CO).
Zaproponowane réwnania kinetyczne odpowiadaja sekwencjom Langmuira—
Hinshelwooda z reakcja powierzchniowa pomi¢dzy wodorem a ditlenkiem wegla jako
etapem limitujacym szybkos$¢ reakcji. W badaniach tych po raz kolejny potwierdzono,
ze to nie CO jest odpowiedzialne za powstanie metanolu tylko CO,.

Askgaard i wsp. [67] opracowali model kinetyczny dla ok. 40 punktéw pomia-
rowych syntezy metanolu na katalizatorze Cu/Al/Zn w postaci skomplikowanych wie-
lomianow potggowych uzyskujac btad wzgledny dopasowania modelu do danych eks-
perymentalnych nieprzekraczajacy 40% (Tabela 2). W oparciu o badania termodyna-
miczne i analiz¢ reakcji powierzchniowych na katalizatorze okreslili etap limitujacy
szybko$¢ procesu, ktorym jest uwodornienie zaadsorbowanego produktu posredniego —
H,COO* (mréowczanu) do grupy metoksylowej i tlenu (atomu). Stwierdzili, ze w tempe-
raturach ponizej 500 K duza rol¢ zaczyna odgrywac¢ dyfuzja wewnetrzna, a reakcja syn-
tezy metanolu zwalnia na skutek blokowania centréw aktywnych katalizatora przez

tworzacy si¢ mrowczan.
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Zespol Vanden Bussche i Fromenta [68] przeprowadzil pelne badania kinetycz-
ne syntezy metanolu w reaktorze rurowym wypetlionym statym ztozem przemystowe-
go katalizatora firmy ICI (Tabela 2). Badania te obejmowaty okres§lenie wptywu tempe-
ratury, ci$nienia oraz skladu poczatkowej mieszaniny reakcyjnej na szybkos¢ reakcji

(Tabela 2). W celu okreslenia postaci rownan kinetycznych przyjeto nastgpujace zalo-

zenia:
> glownym zrodtem metanolu jest reakcja uwodornienia CO»,
> glownym miejscem adsorpcji i rozpadu czasteczek H, i CO; jest powierzchnia

Cu, natomiast ZnO petni role promotora katalizatora,
> utleniajaca adsorpcja CO, na powierzchni Cu jest dodatkowo promowana przez
sladowe ilo$ci tlenu powierzchniowego lub aniony wodorotlenowe (OH),
> na powierzchni utlenionej miedzi powstaja weglany (COs>) na skutek adsorpcji
CO,, ktore sg szybko przeksztatlcane do wodoroweglanow (HCOj5'), a te dalej
do mrowczanu miedzi (HCOO),Cu, formaldehydu (HCOH), anionéw metoksy-
lowych (CH30") i ostatecznie do metanolu. Etapem limitujacym szybko$¢ reak-
cji (1) jest adsorpcja ditlenku wegla 1 jego rozktad do tlenku wegla 1 atomu tlenu.
> reakcja RWGS przebiega zgodnie z mechanizmem redoks, w ktérym CO, po-
czatkowo ulega adsorpcji, a nastgpnie rozpada si¢ do CO i O". Etap ten jest uwa-
zany za limitujacy szybkos$¢ reakcji (2),
> zaklada si¢ stan pseudo stacjonarny stezen produktéw posrednich (pominigtych
w réwnaniach kinetycznych).
W oparciu o 276 punktow eksperymentalnych i analize szczegétowego mechanizmu
reakcji (1) 1 (2) zespdt wyznaczyt posta¢ rownan kinetycznych wraz z ich parametrami.
Roéwnania bilansu masy z zaproponowanymi rownaniami kinetyczne bazujace na reak-
cji (1) i (2) catkowano, uzywajac metody numerycznej Rungego i Kutta [V i V, a obli-
czone wartosci stopni przemiany poréwnano z warto$ciami doswiadczalnymi. Estymo-
wano jednocze$nie 9 parametrow, wykorzystujac metode regresji nieliniowej Levenber-
ga 1 Marquardata. UZyte w rownaniach stale termodynamicznej rownowagi reakcji (Keqi
1 K¢q) pochodza z badanh termodynamicznych procesu syntezy metanolu prowadzonych
przez Graafa i wsp. [72]. W badanym zakresie parametrow uzyskano dobra zgodnosé
dopasowania modelu do danych eksperymentalnych.
Badania kinetyczne syntezy metanolu z CO, i H, prowadzone przez Setnica
i Leveca [69] przebiegaly w fazie cieklej w reaktorze zawiesinowym wypetnionym

przemystowym katalizatorem Cu/Zn/Al. Zespo6t ten wykazat, ze szybko$¢ tworzenia si¢
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metanolu jest wprost proporcjonalna do stezenia ditlenku wegla. Réwnania kinetyczne

zostaly opracowane w oparciu o dane eksperymentalne otrzymane w stanie ustalonym.

Okreslenie postaci réwnan kinetycznych wymagalo przyjecia nastepujacych zatozen:

> synteza metanolu przebiega w reaktorze z idealnym wymieszaniem, ktory pracu-
je w warunkach izotermicznych i izobarycznych. Z punktu widzenia cieczy jest
to reaktor okresowy, z punktu widzenia gazu jest to reaktor przeptywowy,

> wiasnosci hydrodynamiczne i transportowe w trakcie procesu w zawiesinie nie
ulegajg zmianie,

> faza gazowa nad cieczg jest dobrze wymieszana, natomiast jej wiasciwosci
sg takie same jak w mieszaninie gazowo—cieczowej, faza gazowa zachowuje si¢
jak gaz idealny,

> faza ciekta i stala tworza pseudo homogeniczng zawiesing, ktorej wlasciwosci
mozna przewidzie¢ na podstawie wlasciwosci cieczy i ciat statych,

> w fazie gazowej pomija si¢ opory zwigzane z transportem masy.

Na podstawie 60 danych eksperymentalnych zespol ten zaproponowal rownania kine-

tyczne w oparciu o mechanizm Langmuira—Hinshelwooda (Tabela 2).

Rozovski i Lim [64] sprawdzili poprawno$¢ opracowanego teoretycznie przez
siebie rownania kinetycznego badajac synteze metanolu z mieszanki gazowej zawiera-
jacej tylko Hy 1 CO; lub H; 1 CO. Opracowane rownanie kinetyczne wykazywato zgod-
no$¢ jedynie z danymi eksperymentalnymi uzyskanymi z reakcji uwodornienia CO,
do metanolu. Nie sprawdzato si¢ dla mieszanin wzbogaconych w CO. Warto dodac,
Ze rownanie to bylo opracowane w oparciu o nastepujace zatozenia teoretyczne: centra
aktywne katalizatora podczas syntezy metanolu pokryte sa catkowicie przez CO; i wo-
de, wszystkie centra aktywne podczas syntezy metanolu sg roéwne.

Zespot Ledakowicza [70] wykonal testy aktywnosci katalizatorow oraz badania
katalityczne syntezy metanolu w reaktorze rurowym w obecno$ci katalizatorow:
Cu/Zn/Al (TMC-3/1), Cu/Zn/Al/Mg oraz Cu/Zn/Al/Zr. W celu opracowania rownan
kinetycznych przyjeto nastepujace zatozenia:
> ze wzgledu na bardzo mate stopnie przemiany CO,, uznano, Ze reakcja (1) jest

nieodwracalna a jej hamowanie przez produkty bylo znikome,
> w oparciu o dane literaturowe stwierdzono, ze metanol jest wytwarzany jedynie

w reakcji (1) [51].

Na podstawie uzyskanych 25 danych eksperymentalnych zostaly opracowane empi-

ryczne rownania kinetyczne w postaci jednomianéw potegowych z wyktadnikami poteg
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w postaci utamkoéw. Dla kazdego réwnania kinetycznego wyznaczono wartosci parame-
trow (stata przedwyktadnicza i energi¢ aktywacji), uzywajac metody regresji nielinio-
wej. Otrzymane parametry rownania kinetycznego i wykladniki potggowe sa rdzne
w zaleznos$ci od uzytego katalizatora. Wartosci wyktadnikéw potggowych przy cisnie-
niu parcjalnym CO; byly mniejsze od 1, co, jak stwierdza Ledakowicz i wsp. [70] mo-
globy wskazywa¢ na hamujacy wptyw CO, na szybkos$¢ reakcji. Empiryczna postaé
rownan kinetycznych bardzo dobrze opisuje wptyw warunkéw procesu i stuzy do po-
rownania aktywnos$ci katalizatorow w badanym zakresie temperatur, ci$nien i sktadow
mieszanin gazowych. Jednakze réwnania te nie uwzglednialy wplywu wody i metanolu
na szybkos¢ reakcji (Tabela 2). W kolejnym etapie zespot Ledakowicza siggnal po bar-
dziej ztozong posta¢ rownania. Najbardziej odpowiednim okazato si¢ rOwnanie Vanden
Bussche i1 Fromenta, ktore postuzyto do opisania danych doswiadczalnych uzyskanych
w obecnosci katalizatorow TMC-3/1 i Cu/Zn/Al/Zr otrzymujac (po skorygowaniu war-
tosci k1) dopasowanie modelu do danych eksperymentalnych na poziomie 25%. Warto
zauwazy¢, ze pozorna energia aktywacji ma warto$¢ ujemna, co zaprzecza fizycznemu
znaczeniu tego parametru. W rzeczywisto$ci parametr & jest iloczynem statej szybkosci
reakcji w etapie limitujacym szybkos$¢ catego procesu (w oparciu o zalozony mecha-
nizm opracowany przez Vanden Bussche i Froment) oraz trzech statych rownowagi
pozostatych etapéw elementarnych. Zatem suma energii aktywacji i entalpii adsorpcji
lub reakcji moze skutkowac ujemng warto$cig tego parametru.

Bardzo dobre dopasowanie modelu do witasnych danych eksperymentalnych
(30 punktoéw), ktore nie przekraczato 10% uzyskat Kubota i wsp. [71]. Zesp6l ten opra-
cowal rownania kinetyczne syntezy metanolu na podstawie danych uzyskanych
z reaktora rurowego ze statym ztozem katalizatora Cu/Zn/Zr/Al/Si. Ro6wnania te zostaly
opracowane przy zalozeniach, ze metanol powstaje z przeksztatcenia produktow po-
srednich (m.in. mréwczanu), etapem limitujagcym szybkos$¢ catego procesu jest reakcja
powierzchniowa migdzy zaadsorbowanymi na powierzchni katalizatora zwigzkami po-
srednimi a atomami wodoru. Ponadto zatozono, ze reakcja RWGS (2) zachodzi przez
bezposredni rozktad CO, do CO na powierzchni Cu. W mianowniku obu rownan pomi-
nigto ci$nienie parcjalne wodoru ze wzgledu na niewielka zmiang oraz iloraz cisnienia
parcjalnego wody do wodoru poniewaz jest mniejszy od zera. Parametry réwnan kine-

tycznych: ki k», Ko, zostaly wyznaczone poprzez minimalizacj¢ sumy kwadratow big-

dow szybkosci reakcji wyznaczonej eksperymentalnie w réznych warunkach procesu
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(rézne temperatury i ci$nienia parcjalne H, i CO;). W nastepnej kolejnosci okreslono

Ky, - Otrzymane rOwnania kinetyczne okazaly si¢ bardzo przydatne do projektowania

wysokowydajnej syntezy metanolu z CO; i H, w reaktorach rurowych.

Ladera i wsp. [33] przeprowadzili badania aktywnosci katalizatora Cu/Zn/Zr/Ga
i niepelne badania kinetyczne syntezy metanolu w reaktorze rurowym ze statym jego
ztozem, okreslajac wplyw temperatury oraz ci$nienia na szybkos¢ reakcji. Stwierdzono,
ze po przekroczeniu ok. 520 K wzrasta szybko$¢ reakcji RWGS, natomiast wysokie
ci$nienia parcjalne CO, (>1,25 MPa) sprzyjaja reakcji (1). Zespot Ladera sugeruje,
ze uwodornienie CO, do metanolu moze odbywac si¢ zgodnie z mechanizmem Eley—
Rideal wg ktorego etapem limitujacym szybko$¢ reakcji jest reakcja zaadsorbowanych
czasteczek CO; na katalizatorze z czasteczkami H; znajdujacymi si¢ w przestrzeni reak-
cyjnej. Ponadto na podstawie otrzymanych wynikow badan kinetycznych dla reakcji (1)
1 (2) zespodt ten wyznaczyt rownania kinetyczne w postaci jednomiandw potegowych
oraz oszacowatl jego parametry, nie uwzgledniajgc cztondw sorpcyjnych.

Przeprowadzone badania Kkinetyczne dotycza w glownej mierze syntezy me-
tanolu na katalizatorze Cu/Zn/Al. Katalizator ten, jak wspomniano wcze$niej, jest
nieodporny na obecno$¢ wody w mieszaninie reakcyjnej. Dlatego uzasadnione jest
opracowanie nowych, aktywnych katalizatorow na bazie juz istniejacych z dodat-
kami réznych tlenkow, np. cyrkonu, czy galu, i wykorzystanie ich w badaniach
kinetycznych procesu syntezy metanolu. Tego typu badania nie byly prezentowane

wczesniej w literaturze przedmiotu.
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Tabela 2. Zestawienie wybranych parametréw procesu oraz réwnan Kinetycznych i ich wartosci parametréw dla procesu syntezy metanolu z CO, i H,.

Sklad mie-
. T p szaniny zasi- . . s E .
Katalizator (K) (MPa) lajacej, Przyjety model réwnania Kinetycznego (kJ-mol'l) Ko, Koi, AHy; Autor, lit.
(% mas.)
r 1 ko1 =1,6-10° mol-(kgy,, -h)"'
1 Pwmeon P, : R
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H, (75) n= 1+ K K % _ k02:1,4' 10 mol'(kgkat'h)'
Cw/Zn/Zt/AUSi | 473-548 | 4.9 C0,(22) (4 Ko P, + Kuopua) 15 1=13123 Kco:=7:4:10" uI;v(su bo[t;l]
Co (3) koo, — PO 2 Korzo=1,4-10" Pa’! p-
r= ) KequHz AH()HQo:Sz kJ'mol'l
(1 +Kco, Pco, + KHEOPHEO)
1,18 __0,53
Pu, Pc =
CwZn/Zt/Ga | 463-523 | 0,3-42 - Hom, Feo. B3l -  Ladera
s E,=111 i wsp. [33]

* — dotyczy reakcji: CO + 2H , <> CH}OH

Opis oznaczen:

ry— szybkos¢ n—tej reakcji,

kn— stala szybko$¢ n—tej reakcji,

K.qn — stale termodynamiczne rownowagi n-tej reakcji,
A, bi, K;, ki, — state rownowagi sorpcji i-tego reagenta,
pi— cis$nienie czastkowe i—tego reagenta, MPa,

¢i — stezenie molowe i-tego reagenta, mol-dm™,

a; — aktywno$¢ i—tego reagenta,

E — energia aktywacji, kJ-mol”,

AH; — entalpia molowa adsorpcji i-tego reagenta, kJ-mol-1,
0; — utamek powierzchni katalizatora zajgty przez ity reagent.

Indeksy dolne:

1 — reakcja pierwsza,

2 — reakcja druga,

3 — reakcja trzecia,

0 — stan poczatkowy

+ —reakcja biegnaca w prawo w rOwnaniu Askgaarda
- — reakcja biegnaca w lewo w rownaniu Askgaarda




5. Cel i zakres pracy
Celem pracy jest okreslenie kinetyki procesu syntezy metanolu z ditlenku wegla

i wodoru na wytypowanym, modyfikowanym katalizatorze miedziowo—cynkowo—

cyrkonowym (Cu/Zn/Zr).

Zakres badan obejmuje nastgpujgce problemy:

1. Wytworzenie katalizatoréw tlenkowych Cu/Zn/Zr modyfikowanych Ce, Cr, Ga,
Ce/Cr, Ce/Ga, Cr/Ga, Ce/Cr/Ga, ktorych dodatek, jak wskazujg doniesienia lite-
raturowe poprawiajg ich aktywno$¢ i stabilnos¢.

2. Badania strukturalne i aktywnosci otrzymanych katalizatorow oraz wytypowanie
katalizatora do badan kinetycznych.

3. Zbadanie wplywu temperatury, ci$nienia, nat¢zenia przeplywu reagentdow, po-
czatkowego sktadu mieszaniny substratow na przebieg syntezy metanolu na wy-
typowanym katalizatorze.

4. Matematyczne opracowanie wynikow eksperymentow w postaci réwnan kine-
tycznych i wyznaczenie warto$ci ich parametrow (stale przedwyktadnicze, ener-

gie aktywacji, stale sorpcji)
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I11. CZESC DOSWIADCZALNA

1. Katalizatory

1.1. Materialy do preparatyki katalizatorow

W badaniach uzyto soli w postaci hydratéw azotanéw miedzi, hydratu kwasu

cytrynowego oraz stezonego kwasu azotowego (V). Wszystkie wykorzystane odczynni-

ki byty czystosci analitycznej (Tabela 3).

Tabela 3. Zestawienie soli uzytych do preparatyki katalizatorow.

Lp. Wzér soli Czystos¢ Masa czqstef:lzkowa Producent
(g-mol™)
1 Cu(NOs3),'3 H,O cz.d.a 241,6 Merck KGAa
2 Zn(NQO3),-6 H,O cz.d.a 297,5 Avantor S.A.
3 ZrO(NO3),-6 H,O cz.d.a 231,2 Aldrich
4 Cr(NO3);-9 H,O cz.d.a 400,1 Avantor S.A.
5 Ce(NO3);-6 HO cz.d.a 4342 Aldrich
6 Ga(NO3)3;-xH,O cz.d.a 255,7 Aldrich
7 Kwas cytrynowy hydrat cz.d.a 210,1 Avantor S.A.
8 Kwas azotowy (V) 65% cz.d.a 63,0 Avantor S.A.

1.2. Preparatyka katalizatorow

Do wytworzenia katalizatorow zastosowano metode homogenizacji kwasem

cytrynowym zwang ,,metodg cytrynianowg” opisang przez Courty’ego [73]. Zastosowa-

na metoda polega na kompleksowaniu sktadnikow wyjsciowych kwasem cytrynowym,

pozwalajac na otrzymanie katalizatorow o wysokim stopniu dyspersji fazy aktywne;j

i bardzo dobrej homogenizacji sktadnikéw katalizatora.

Metoda ta obejmuje nastepujace etapy:

>

rozpuszczenie soli nieorganicznych (azotandw) w przygotowanym roztworze
kwasu cytrynowego. W wyniku reakcji powstaja cytryniany tworzace struktury
przestrzenne, zapewniajace idealne wymieszanie poszczegdlnych sktadnikow,
odparowywanie otrzymanego roztworu w wyparce préozniowej w temperaturze
nieprzekraczajacej 380 K, az do momentu uzyskania suchej masy cytrynianow
metali (ok. 6 dni),

rozktad otrzymanej mieszaniny w temperaturze 403 K,

kalcynacja otrzymanych tlenkow metali w temperaturze 623 K,

tabletkowanie otrzymanego proszku, kruszenie oraz przesiewanie w celu uzyska-

nia pozadanego uziarnienia.
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1.3. Metody analityczne i fizykochemiczne badania katalizatoréow
1.3.1. Fluorescencyjna spektrometria rentgenowska z dyspersjq energii (ED—XRF)

Analize jakosciows i iloSciowa sktadu chemicznego otrzymanych katalizatorow
wykonano metoda fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej z dyspersja energii
ED-XRF (ang. Energy Dispersive X-ray Fluorescence). Widma rentgenowskie reje-
strowano za pomoca spektrometru Epsilon 3 (Panalytical, Almelo, Holandia) wyposa-
zonego w lampe¢ rentgenowska z anodg Rh o max. mocy 9 W. Widma wykonano
w czterech roznych warunkach pomiarowych: (i) 5 kV, czas zliczania—300 s, atmosfera
He, (ii) 12 kV, czas zliczania—300 s, atmosfera He, filtr wigzki pierwotnej Al 50—um,
(iii)) 20 kV, czas zliczania—120 s, atmosfera powietrza, filtr wigzki pierwotnej Al
200 pm, (iv) 30 kV, czas zliczania—120 s, atmosfera powietrza, filtr wigzki pierwotnej
Ag 100 pm. Intensywno$¢ promieniowania wybrano tak, aby nie przekroczyla 50%
czasu martwego.

1.3.2. Proszkowa dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Metode proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej XRD (ang. X-Ray diffraction) sto-
sowano do przeprowadzania analizy fazowej otrzymywanych katalizatorow. Pomiary
prowadzono na dyfraktometrze Bruker D8 Advance z detektorem paskowym Lynx Eye
oraz z monochromatorem Johanssona z wykorzystaniem promieniowania CuKa o dtu-
gosci fali 1,5406 A. Pomiary prowadzone byly w temperaturze pokojowej w zakresie
katow 20 rownym 10-100° i krokiem pomiaru 0,5 Iub 0,01°.

1.3.3. Oznaczanie powierzchni wlasciwej (Spgr) i powierzchni aktywnej miedzi (Sc,)
oraz charakterystyka poréw

Powierzchni¢ wtasciwg badanych katalizatorow okreslano metodg BET z nisko-
temperaturowej adsorpcji azotu (77 K) w zakresie ci$nien wzglednych p/py od 0,05
do 0,25. Rozklad objetosci porow w funkcji wielko$ci obliczono metoda Barretta-
Joynera-Halendy (BJH) wykorzystujac izoterme desorpcji azotu. Pomiary prowadzono
uzywajac aparat Autosorb-1 firmy Quantachrome.

Powierzchni¢ aktywna miedzi w zredukowanym katalizatorze okreslono
na podstawie reaktywnej adsorpcji N,O w 363 K (VG/ Fisons Quartz 200D).

1.3.4. Temperaturowo programowana redukcja wodorem (H,>—TPR)

H,-TPR stosowano w celu okreslenia temperatury poczatku i konca redukcji
i stanu utlenienia metalu. Pomiar przeprowadzono w kwarcowym reaktorze przepty-
wowym Chembet-3000 (Quantachrome) (Srednica ok. 5 mm) w zakresie temperatur

293-873 K. W badaniach TPR uzyto okoto 0,020 g probki. Przed analizag TPR wszyst-
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kie probki trzymano w strumieniu helu w temperaturze 373 K przez 1,5 h, aby usunaé
fizycznie zaadsorbowang wodg. Nastepnie kazda probke schtodzono do temperatury
otoczenia i przeprowadzono analiz¢ TPR. Probki redukowano mieszaning wodoru
w argonie (5% obj. Hy) przy liniowym wzroécie temperatury (10 K-min™) przy objeto-
$ciowym natezeniu przeptywu 30 cm’-min™'. Profile TPR rejestrowano przy uzyciu de-
tektora TCD.

1.3.5. Analiza termograwimetryczna (TGA)

Analizg termograwimetryczng stosowano do oceny aktywnej formy katalizatora.
Pomiary TG prowadzono na aparacie STAR 850 firmy Mettler Toledo w azocie
i powietrzu w zakresie temperatur 298—773 K przy liniowym wzroscie temperatury
(10 K-min™) przy objetosciowym natezeniu przeptywu gazu 60 cm’ min™.

Wszystkie powyzsze badania zostaty wykonane we wspolpracy z nastepujacymi
o$rodkami: Instytutem Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach, Srodowiskowym
Laboratorium Unikalnej Aparatury Chemicznej Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu, Instytutem Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN
w Krakowie oraz w miejscu pacy: Instytucie Inzynierii Chemicznej PAN w Gliwicach.
W kazdym przypadku wymagato to specjalistycznego przygotowania probek. W kilku
przypadkach wymagana byta dodatkowa obrobka probek.

2. Mieszanki gazowe do syntezy metanolu

Do przygotowania mieszanek gazowych uzyto ditlenku wegla, wodoru i azotu,
a w niektorych dodatkowo tlenku wegla. Wszystkie gazy byly czystosci technicznej,
wyprodukowane przez firm¢ SIAD. Mieszanki gazowe do syntezy metanolu w catosci
przygotowano w Instytucie Inzynierii Chemicznej PAN w Gliwicach.

3. Stanowisko badawcze oraz metodyka prowadzenia badan aktywnosci i testow kine-
tycznych

Badania aktywnosci katalizatorow 1 testy kinetyczne prowadzono w reaktorze
rurowym (3) ze stali nierdzewnej o objetosci 1,5-10* m’, podtaczonym ,on line”
do chromatografu gazowego (GC) VARIAN STAR 3800. Schemat aparatury przedsta-

wiono na rysunku 5.
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CO,+H,
. Tl = WYLOT

1 - odtleniacz (BTS) 4
2 - osuszacz
3 - reaktor
4 - separator
GC - chromatograf 0
T - termopara CIECY

F - przeptywomierz
P - manometry

Rys. 5. Schemat doswiadczalnej aparatury do syntezy metanolu.

3.1. Przygotowanie katalizatora do badan aktywnosci i badan kinetycznych

Do pomiaréw aktywnosci katalizatora i prowadzonych testow kinetycznych uzy-
to probek katalizatoréw o masie 2,0 g i frakcji 0,8—1,0 mm. Celem uzyskania w reakto-
rze warunkow zblizonych do izotermicznych w warstwie gornej 1 dolnej reaktora znaj-
dowatla si¢ pokruszona porcelana (materiat inertny) stanowiacy uzupetnienie usypanego
ztoza. Badania prowadzono dla reakcji przebiegajacej w obszarze kinetycznym. W tym
celu przed rozpoczeciem wlasciwych pomiaréw wykonano klasyczne testy wykluczaja-
ce wplywy dyfuzji wewnetrznej i zewnetrzne;.

Dyfuzje wewnetrzng wyeliminowano na podstawie pomiaréw polegajacych
na okresleniu stopni przemiany ditlenku wegla dla réznych wielkosci $rednic ziarna
katalizatora zachowujac pozostale parametry niezmienne.

Dyfuzje zewnetrzng wyeliminowano dobierajac zakres zmian objetosciowych
natezen przeptywu oraz wielkos¢ ziarna.

Celem uzyskania aktywnej formy katalizatorow miedziowych, konieczne byto
przeprowadzenie ich redukcji przed badaniami aktywnosci oraz pomiarami Kinetycz-
nymi. Redukcje prowadzono przed planowanym cyklem doswiadczen, uzywajac
do tego celu mieszaniny 7% mol. H, w azocie, w temperaturze 473 K, pod ci$nieniem
atmosferycznym dla objetosciowego natgzenia przeptywu gazu redukcyjnego
50 cm® min. Redukcje¢ prowadzono dwukrotnie przez 2 h, kontrolujac zawarto$¢ wo-
doru w mieszaninie redukcyjnej za pomoca analizy chromatograficznej. Powyzsze wa-

runki prowadzenia redukcji zapobiegaja mozliwosci przegrzania katalizatora.
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Przed rozpoczgciem badan aktywnosci i testow kinetycznych wymagana jest
stabilizacja katalizatora. Stabilizacj¢ prowadzi si¢ uzywajac mieszaniny gazowej skla-
dajacej sie z 70% mol. H; 1 20% mol. CO, w azocie podgrzewajac katalizator do tempe-
ratury 553 K, pod ciénieniem 4 MPa, GHSV 3300 h™'. Prowadzi si¢ ja az do uzyskania
powtarzalnych wynikéw stopnia przemiany CO, i zwykle trwa to 4 dni.

Pomiary kinetyczne prowadzono w stosunkowo niskich temperaturach, dla dale-
kich od réwnowagowych warto$ci stopnia przemiany. Zastosowanie niskich temperatur
dodatkowo obniza ewentualny wplyw dyfuzji zewngtrznej i wewngtrzne;j.

Podczas prowadzenia badan kinetycznych raz w tygodniu prowadzono kontrolg
stabilnosci katalizatora, powtarzajac pomiar w temperaturze 453 K dla ci$nienia 8 MPa
oraz GHSV 3300 h™".

3.2. Sposob wykonania doswiadczen

Mieszaning gazowa o znanym sktadzie podawano z butli poprzez odtleniacz (1)
wypetniony katalizatorem BTS (N-benzylo-p-toluenosulfamid) i osuszacz (2) wypel-
niony sitami molekularnymi (Rys. 5). Nastgpnie gaz podawano do reaktora (3), ktorego
przestrzen podzielona byla na trzy czgsci: gorna i dolna wypetiona porcelana, ktorej
zadaniem byto ogrzanie mieszaniny reakcyjnej do zadanej temperatury. Warstwa $rod-
kowa wypelniona byta katalizatorem. Uktad zaworow regulujacych i redukcyjnych po-
zwalat na utrzymywanie statego ci$nienia. Termopara (T) stuzyta do regulacji i pomiaru
temperatury, w celu zapewnienia izotermicznos$ci procesu. Po reakcji mieszanina kie-
rowana byla bezposrednio na chromatograf gazowy (GC) oraz do separatora (4). Ci-
$nienie gazu mierzone byto za pomocg manometréw (P). Pomiar natezenia przeplywu
gazu mierzony byt na wylocie za pomocg przeptywomierzy babelkowych (F).

3.3. Analiza substratow i produktow syntezy metanolu

Substraty oraz produkty doprowadzano do chromatografu gazowego linig trans-
ferowa grzang do temperatury 443 K. Metanol oznaczano ilosciowo na kolumnie CP-
Wax, stosujgc detektor FID. Gazy (CO,, H,, CO, N, CHy) oznaczano na kolumnie Car-
bo Plot, stosujac detektor TCD.

3.4. Plan badan aktywnosci katalizatorow
Badania aktywnosci katalizatorow prowadzono w nastgpujacych warunkach:
» zakres temperatury pomiaru: 453-513 K,
» ciSnienie: 8 MPa,

> GHSV: 3300 h,
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» sktad mieszaniny reakcyjne;j:
H,:  66% mol,
CO,: 22% mol,
No: 12% mol
3.5. Plan badan kinetycznych
Badania kinetyczne prowadzono w nast¢pujacych warunkach:
» zakres temperatury pomiaru: 433-513 K,
» ci$nienia: 3; 4; 5; 6,5; 8 MPa,
> GHSV: 1660, 3300, 6660, 10000 h™,
dla mieszanek gazowych, ktorych sktad zestawiono w tabeli 4:
Tabela 4. Zestawienie sktadéw gazowych mieszanin reakcyjnych.

Sktadnik Numer mieszanki
(%omol.) | I |II |II|IV |V |VI|VI
H, 69 |68 |71 |48 30|64 | 68
CO, 2119 | 5123|2121 23
CO -l -l -l-]1-1614
N, 1012324129149 9 | 5

4. Miary postepu reakcji

Wykorzystano nast¢pujace miary postepu reakcji:
a) stopnie przemiany CO; (a):

» dla reakcji (1)

a, =F’”—eo”100% , (14)
F° +F°
co co
2
» dla reakcji (2)
F —Fo
a, =—>—<100%, (15)
F° +F°
co C02

w ktorych: F weon— to molowe natezenie przeptywu metanolu na wylocie (mol-h™),

Fo ,F ° — to molowe natezenie przeptywu sktadnika: ditlenku wegla i tlenku wegla
co co
2
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na wlocie (mol-h™), F co— to molowe natgzenie przeptywu skladnika: tlenku wegla
(mol-h™) na wylocie,
b) wydajnos¢ metanolu (Wyieon):

W yon =~ Mon (ke ) (16)

m kat.

w ktorym: My.on — to masa molowa metanolu (g~mol'l), My, — masa katalizatora (g),
¢) selektywnos¢ w kierunku tworzenia metanolu (Syeon):

F MeOH

SMeOH =———100% 5 (17)
FMe()H + FCO
d) selektywnos¢ w kierunku tworzenia tlenku wegla (Sco):
F
S, =——"-100% (18)

FMeOH+FCO

5. Wyniki badan fizykochemicznych i aktywnosci katalizatorow
5.1. Charakterystyka katalizatorow

Na rys. 6 przedstawiono widma ED-XRF zarejestrowane dla wybranych katali-
zatorO6w w postaci zaleznosci liczby zliczen od wartosci energii promieniowania. Anali-
za widm pozwolita okresli¢ sktad jakosciowy otrzymanych katalizatoréw, ktory byt
zgodny z oczekiwanym.

W Tabeli 5 dla badanych katalizatoréw przedstawiono poréwnanie sktadu ilo-
sciowego obliczonego teoretycznie (t) i otrzymanego technikg ED—XRF (p). Wystepuje
niewielkie zréznicowanie pomi¢dzy sktadem ilosciowym obliczonym i wyznaczonym

technikg ED-XRF.
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Rys. 6. Widma ED-XRF wybranych prébek katalizatorow: Cu/Zn/Zr/Cr (a),
Cu/Zn/Zrx/Ce/Cr (b), Cu/Zn/Zr/Ce/Ga (c).
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Tabela 5. Poréwnanie skladu chemicznego iloSciowego obliczonego z wyznaczonym
technika ED—XREF dla katalizator6w, % mas.

Zawarto$¢ (% mas.)*
Katalizator CuO ZnO 7rO, CeO, CrO Ga,0;

pek | pEE | pex | prk | gk | opak | gk | gl | g | opwk | gk | gk
Cu/Zn/Zr/Ce/Cr/Ga 62,8 | 63,0253 |24,7| 38 | 36 | 36 |39 | 06 | 07 | 39 | 3,8
Cu/Zn/Zr/Cr/Ga 65,3 | 58,2 263|257 3,8 | 34 - - 0,7 | 0,6 | 3,9 | 39
Cu/Zn/Zr/Ce/Ga 66,8 | 57,7 126,220,029 | 25|22 |19 - 09 | 0,9
Cu/Zn/Zr/Ce/Cr 67,5 | 67,1 27225133 |31 |18 |19]02]03 - -
Cu/Zn/Zr/Ga 65,3 | 64,5263 (249 | 45 | 4.2 - - - 39 | 3,9
Cu/Zn/Zr/Cr 67,1 | 62,2 27,1 24,0 55 | 49 - - 03 | 04 - -
Cu/Zn/Zr/Ce 65,3 | 658 (263252 45 | 43 | 39 | 3,7 - - -
Cu/Zn/Zrx 62,5 | 61,9 | 250|256 | 12,6 | 11,1 | — - - - - -

*Nieznormalizowane, t** — sktad chemiczny obliczony, p** — sktad chemiczny wyznaczony technika
ED-XRF

Na rysunkach 7 a, b przedstawiono sktad fazowy katalizatorow przed synteza
metanolu (po kalcynacji, przeprowadzonej w warunkach zgodnie z opisem zamieszczo-
nym w Rozdziale I11.1.2) i po syntezie metanolu (badaniach aktywnosci, szczegotowy
opis warunkow badan aktywnosci opisano w Rozdziale I11.3.4) okreslony technika
proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (XRD).

Widma XRD (Rys. 7 a, b) postuzyly do wyznaczenia wielkosci krystalitow tlenkow
miedzi (CuO, Cu,0) oraz miedzi w probkach katalizatorow przed i po syntezie metano-
lu (Tabela 6). Rozmiar krystalitow okre§lono na podstawie szerokosci refleksu XRD
w polowie jego wysokosci FWHM (ang. full widthat half maximum) przy uzyciu rOw-
nania Scherrera.

Analiza dyfraktograméw XRD (Rys. 7 a, b) wigkszosci badanych katalizatorow przed
ipo syntezie metanolu wskazuje na wystepowanie zrdéznicowanej fazy krystaliczne;j.
Piki probek katalizatorow przed syntezg metanolu (Rys. 7 a) sa szerokie i stabo wy-
ksztatcone, co moze $wiadczy¢ o wigkszym udziale fazy amorficznej w poréwnaniu
do probek katalizatorow po syntezie metanolu (Rys. 7 b) [31].

Katalizatory przed synteza metanolu osiggaja najwicksza intensywno$¢ pikéw odpo-
wiadajagcych CuO (w okolicach 26= 35 1 38°). Wielkos$ci krystalitow CuO
w modyfikowanych katalizatorach s3 mniejsze niz w Cu/Zn/Zr, co przedstawiono
w Tabeli 6. Przy czym zmniejszenie osiagni¢to po wprowadzeniu do Cu/Zn/Zr tlenkéw

ceru lub chromu (z 26 nm do 6 nm). Warto zauwazy¢, ze w strukturach katalizatorow
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Rys. 7. Dyfraktogramy XRD katalizatoréw: przed syntezg metanolu (po kalcynacji
przeprowadzonej w warunkach zgodnie z opisem zamieszczonym w Roz-

dziale I11.1.2) (a), po syntezie metanolu (badaniach aktywnosci, szczegélowy

opis warunkéw badan aktywnosci opisano w Rozdziale 111.3.4)(b).
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Cu/Zn/Zr/Ce/Cr/Ga, Cu/Zn/Zr/Cr/Ga, Cu/Zn/Zr/Ce/Ga, Cu/Zn/Zr/Ce/Cr oraz
Cu/Zn/Zr/Ce utworzyty si¢ spinele cynku z chromem (20= 34°), cyrkonu z cerem
(26=28 1 67°) oraz polaczenie tlenku cynku z tlenkiem ceru (26= 49 i 58°) (Rys. 7 a),
co nastgpito prawdopodobnie na skutek kalcynacji (623 K). Wprowadzone do Cu/Zn/Zr
tlenki ceru, chromu i galu powoduja zwigkszenie udziatu fazy amorficznej objawiajace
si¢ spadkiem intensywnosci pikow (Rys. 7 a). Nalezy rowniez zauwazy¢, ze katalizato-
ry Cu/Zn/Zr/Ce/Ga 1 Cu/Zn/Zr/Ce/Cr/Ga charakteryzujg si¢ rozmytymi, niskiej inten-
sywnosci pikami przypisanymi Cu,O (w okolicach 26= 29, 36, 42, 58, 61°). Prawdopo-

dobnie spowodowane jest to czesciowg redukcja CuO na skutek kalcynacji.

Tabela 6. Wielko$¢ krystalitow miedzi przed i po syntezie metanolu.

Przed synteza metanolu* Po syntezie metanolu**
Katalizator CuO (111) Cu’ (111) | CuO (111) | Cu,0 (111)
(nm) (nm) (nm) (nm)
Cu/Zn/Zr/Ce/Cr/Ga 10,6 16,5 - -
Cu/Zn/Zr/Cr/Ga 8,1 9,1 1,6 -
Cu/Zn/Zr/Ce/Ga 12,1 38,4 6,9 -
Cu/Zn/Zr/Ce/Cr 9,3 16,5 0,2 —
Cu/Zn/Zr/Ga 9,7 29,6 — —
Cu/Zn/Zr/Cr 6,1 20,6 - 2,0
Cu/Zn/Zr/Ce 6,7 23,6 0,8 1,5
Cu/Zn/Zr 26,1 25,5 5,8 —

* — po kalcynacji, ktorej opis warunkoéw znajduje si¢ w Rozdziale 111.1.2.
** — po badaniach aktywnosci, ktorych opis warunkoéw znajduje sie w Rozdziale 111.3.4.

Katalizatory po syntezie metanolu osiggaja znaczacy spadek intensywnosci lub brak
piku odpowiadajacego CuO (Rys. 7 b). Zmianie ulegajg wielkosci krystalitow CuO,
ktéra zmniejsza si¢ Srednio o 80% w stosunku do wielkosci krystalitéw w probkach
przed synteza metanolu (Tabela 6). Dominujacg faza krystaliczng po syntezie metanolu
jest miedz, ktora tworzy dobrze wyksztatcone i intensywne piki (w okolicach 26= 43
150° (Rys. 7 b). Wigkszo§¢ modyfikowanych katalizatorow Cu/Zn/Zr w niewielkim
stopniu rozni si¢ wielkoscig krystalitow miedzi w stosunku do niemodyfikowanego
Cu/Zn/Zr (Tabela 6). Niewielkie piki Cu,O (w okolicach 26= 29, 36, 38, 42, 61°), ob-
serwowane na widmach dla katalizatoréw: Cu/Zn/Zr/Ce, Cu/Zn/Zx/Cr, Cu/Zn/Zr/Ce/Cr,
Cu/Zn/Zr/Ce/Ga oraz Cu/Zn/Zr/Cr/Ga prawdopodobnie wynikaja z czgsciowego utle-
nienia aktywnej formy katalizatora (Cu”) na skutek dziatania wody powstajacej w obu
reakcjach w wysokich temperaturach i/lub kontaktu z powietrzem [29]. Badania utle-
niania miedzi przeprowadzone przez Stoczynskiego i wsp. [30] w wysokich temperatu-

rach wykazaly, ze Cu,O zawsze powstawato najpierw na powierzchni metalicznej mie-
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dzi, a nastgpnie utleniato si¢ do CuO. Obecnos¢ matych krystalitéw Cu,O w produktach
utleniania wskazuje, ze faza ta wptywa stabilizujgco na powierzchni¢ Zn/Zr. Efekt stabi-
lizacji poglebiaja pozostate wprowadzone tlenki metali [30].

Wplyw wprowadzonych tlenkow metali do Cu/Zn/Zr zostat dodatkowo potwier-
dzony pomiarami adsorpcji—desorpcji azotu. Na rysunku 8 przedstawiono do$wiadczal-
ne izotermy adsorpcji i desorpcji azotu (77 K), ktore postuzyly do okreslenia wlasciwo-

sci struktury porowatej badanych katalizatorow.
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Rys. 8 I1zotermy adsorpcji/desorpcji azotu (77 K) badanych katalizatorow.

Analiza ksztattu izoterm pozwala na sklasyfikowanie ich zgodnie z normami [UPAC
do typu IV, charakterystycznego dla kapilarnej kondensacji majacej miejsce w zakresie
mezoporow. Dodatkowo widoczne sg petle histerezy w zakresie ci$nien wzglednych
(P/Py) 0,4—1, ktore mozna sklasyfikowac do typu H3, taki ksztatt jest charakterystyczny
dla poréw szczelinowych [74]. Wigkszo$¢ otrzymanych katalizatorow wykazuje zblizo-
ne do siebie wlasciwosci struktury porow, wicksze niz dla Cu/Zn/Zr. Wyjatkiem jest
katalizator Cu/Zn/Zr/Ce/Ga, gdzie nastgpuje pogorszenie wlasciwosci struktury poréw
w stosunku do Cu/Zn/Zr (Rys. 8).

Na rysunku 9 pokazano funkcje rozktadu objetosci poréow w badanych kataliza-
torach. Funkcje te zostaly obliczone na podstawie gatezi adsorpcyjnych izoterm adsorp-
cyjno—desorpcyjnych azotu za pomocg metody Barretta-Joynera-Halendy (BJH). Funk-
cje rozktadu charakteryzuja si¢ wystepowaniem pojedynczych pikow odpowiadajacych
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mezoporom, ktoérych maksima potozone sa w zakresie okoto 4-9 nm. Jednoczesna
obecnos¢ tlenku ceru i galu w Cu/Zn/Zr prowadzi do przesuni¢cia maksimum piku

funkcji rozktadu odpowiadajacego wigkszym rozmiarom mezoporow.

0,014
T —m— Cu/Zn/Zr/Ce/Cr/Ga
0,012 - Cu/Zn/Zr/Cr/Ga
g —0O0— Cuw/Zn/Zr/Ce/Ga
0,010 - —A— Cu/Zn/Zr/Ce/Cr
o~ i Cu/Zn/Zr/Ga
) ] —&— Cu/Zn/Zr/Cr
= fols ] —&— Cu/Zn/ZriCe
o —0— Cu/Zn/Zr
§, 0,006 -
5 |
= 0,004
~

0,002 -

0,000 ¢

Srednica poréw (nm)

Rys. 9. Funkcje rozkladu objetosci porow w badanych katalizatorach.

W Tabeli 7 zestawiono podstawowe parametry struktury porowatej badanych
katalizatorow.

Tabela 7. Parametry struktury porowatej badanych katalizatorow.

- SBET Scu Vi D
Katalizator (m2 ] g_1) (m2 ] gCu-l) (cm3 g_l) (Ilrfl)

Cu/Zn/Zr/Ce/Cr/Ga 35 8,7 0,10 12
Cu/Zn/Zr/Cr/Ga 21 9,4 0,10 18
Cu/Zn/Zr/Ce/Ga 8 3,6 0,06 31
Cu/Zn/Zx/Ce/Cr 31 12,6 0,10 18
Cu/Zn/Zr/Ga 29 8,7 0,09 12
Cu/Zn/Zr/Cr 24 8,7 0,06 9
Cu/Zn/Zr/Ce 15 7.9 0,08 22
Cu/Zn/Zr 18 6,1 0,10 23

Sger — powierzchnia wlasciwa,

Scu — powierzchnia aktywnej miedzi,

V. — catkowita objetos¢ poréw dla p/po = 0,99,
D, — $rednia wielko$¢ porow.

Nie wszystkie wprowadzone tlenki metali do Cu/Zn/Zr zwigkszyly powierzchnie wia-

sciwa Spgr, ich wpltyw na nig byl zréznicowany. Jednoczesne wprowadzenie tlenkow
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ceru, chromu i galu spowodowato znaczacy wzrost Sggr, a wprowadzenie tylko tlenku
ceru spowodowat jej zmniejszenie. Najwicksze zmniejszenie powierzchni BET zaob-
serwowano przy rownoczesnym wprowadzeniu tlenkow ceru i galu. Porownujac te dane
z wielkoscia krystalitow mozna wyciagna¢ wniosek, ze wzrost powierzchni BET zwia-
zany jest ze zmniejszeniem rozmiardw krystalitow Cu” (Tabela 6 i 7). Dla wszystkich
modyfikowanych katalizator6w uzyskano wzrost powierzchni aktywnej miedzi, ktorej
wielkos¢  malala w  nastepujacej kolejnosci: Ce/Cr>Cr/Ga>Cr;  Ga;
Ce/Cr/Ga>Ce>Ce/Ga. Warto zauwazy¢, ze wprowadzenie tlenkéw metali do Cu/Zn/Zr
nie zmienia lub w niewielkim stopniu obniza catkowita objetos¢ porow (V). Katalizator
modyfikowany jednocze$nie tlenkami ceru i galu wykazuje najwicksza srednig wielkosé
porow (Dp), przy jednoczesnym spadku powierzchni BET, Sc, oraz Vi Jest
to prawdopodobnie spowodowane wzrostem krystalitow miedzi metalicznej w kataliza-
torze (Tabela 6 1 7). Dane literaturowe umozliwiajg jedynie porownanie osiggnigtej po-
wierzchni BET dla Cu/Zn/Zr/Ce 1 Cu/Zn/Zr/Ga oraz Sc, dla Cu/Zn/Zr/Ga. Powierzchnia
BET przedstawiona w literaturze jest wyzsza o 46 m*g" dla Cu/Zn/Zt/Ce [31]1 11—
114 m*g" dla Cu/Zn/Zr/Ga w poréwnaniu do osiagnictej w niniejszej pracy (Tabela 1
17). Jedynym wyjatkiem byl katalizator Cu/Zn/Zr/Ga otrzymany metoda cytrynianowg
przez zespot Stoczynskiego [30], ktory charakteryzuje si¢ nizsza o 8 m* g'1 powierzch-
ni¢ BET niz ta przedstawiona w Tabeli 7. Powierzchnia aktywnej miedzi
dla Cu/Zn/Zr/Ga jest, podobnie jak Spgr, nizsza nawet o ponad 50 m?* g'1 Cu do osig-
gnietej przez zespol Natesakhawat [34], co moze wynikaé z innej metody preparatyki
katalizatora.

Na rysunku 10 przedstawiono profile H,—TPR otrzymanych katalizatorow mie-
dziowych zarejestrowane przed synteza metanolu (po kalcynacji, przeprowadzonej
w warunkach zgodnych z opisem zamieszczonym w Rozdziale II1.1.2.).

Widma H,—TPR przedstawiajg zréoznicowany wptyw wprowadzonych tlenkéw metali
do Cu/Zn/Zr na ich redukowalno$¢ obnizajac temperature redukcji od 2 do ok. 30 K.
Nalezy podkresli¢, ze podatnos¢ katalizatora miedziowego na redukcje tlenku miedzi
jest niezwykle istotna, poniewaz wpltywa ona na powinowactwo miedzi w stosunku
do wodoru oraz jego sktonnos¢ do utlenianie koksu osadzanego na jego powierzchni.
Tlenki metali (Ce, Ga, Cr lub ich mieszanina) wprowadzone do Cu/Zn/Zr powoduja
obnizenie temperatury redukcji wodoru (biorgc pod uwage najintensywniejszy pik)
w nastepujacej kolejnosci Ce<Ce/Cr<Ce/Ga<Ce/Cr/Ga<Cr/Ga<Ga<Cr. Wigkszo$¢ spo-

srod badanych uktadow katalitycznych redukuje si¢ jednoetapowo, co wiaze si¢ z re-
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dukcjg CuO + H,—Cu + H,O [75]. Wyjatkiem jest katalizator Cu/Zn/Zr/Ce/Cr/Ga, kt6-
ry wykazuje dwa piki redukcyjne. Pierwszy pik jest szeroki, stabo wyksztalcony i od-
powiada redukcji Cu,O + Hy, —2Cu +H,0 dla 509 K, natomiast drugi jest szeroki, in-
tensywny i1 odpowiada redukcji CuO do Cu dla 573 K. Pik redukcyjny katalizatora
Cu/Zn/Zr/Ce/Ga wyrdznia si¢ na tle innych wyjatkowa szerokos$cig, ktora moze $wiad-
czy¢ o dwuetapowej redukcji tlenkow miedzi (Cu,O i CuO). Wickszos¢ pikow reduk-
cyjnych charakteryzuje si¢ brakiem symetrii (ogonowaniem), co moze sugerowac re-

dukcje amorficznego CuO [76].
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Rys. 10. Profile H,—TPR badanych katalizatoréw

Na rysunkach 11a,b i 12 a,b przedstawiono wyniki analizy termograwime-
trycznej wybranego katalizatora Cu/Zn/Zr/Ga uzytego w badaniach kinetycznych (prze-
prowadzonych w warunkach zgodnych z opisem zamieszczonym w Rozdziale 111.3.5)
wykonanej w atmosferze azotu i powietrza przed i po syntezie metanolu.

Podczas ogrzewania katalizatora Cu/Zn/Zr/Ga przed synteza metanolu do temperatury
773 K w atmosferze N, i powietrza obserwuje si¢ ubytek masy (2%) zwiazany
z odparowaniem wilgoci i zanieczyszczen przy ok. 320 K (Rys. 11 a, b). Dalszy ubytek
(rzgdu 0,5% do 1%) przy ponad 500 K jest zwigzany z odparowaniem wody zaadsor-

bowanej. Ogrzewanie katalizatora Cu/Zn/Zr/Ga po przeprowadzonych badaniach kine-
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tycznych do temperatury 773 K w atmosferze N, powoduje ubytek masy o ok 5% przy
ok. 590 K, ktoremu odpowiada waski, ostry pik endotermiczny (Rys. 12 a).
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Rys. 11. Krzywe termograwimetryczne Cu/Zn/Zyr/Ga przed syntezg metanolu wy-

konane w atmosferze: azotu (a), powietrza (b).
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Rys. 12. Krzywe termograwimetryczne Cu/Zn/Zr/Ga po syntezie metanolu wyko-

nane w atmosferze: azotu (a), powietrza (b).

Pik ten jest zwigzany z rozktadem ZnCO; do ZnO i CO, (co szczegdlowo opisano
w Rozdziale I11.7). Na widmie DTG katalizatora ogrzewanego w atmosferze powietrza

obserwuje si¢ dwa szerokie piki dla temperatury 469 K i 613 K (Rys. 12 b). W przy-
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padku pierwszego piku obserwuje si¢ przyrost masy ok. 8%, a w przypadku drugiego
ok. 2% (Rys. 12 b). Przyrosty te sa przypuszczalnie zwigzane z dwustopniowym utle-
nieniem zredukowanej aktywnej formy katalizatora odpowiednio z 2Cu’+ 0,50,—Cu,0
1 Cu,0 + 0,50,—2CuO [77].
5.2. Badania aktywnosci

Wyniki pomiaréw aktywnosci przedstawiono na rysunkach 13—16 w formie wy-
kreséw zalezno$ci wydajnosci metanolu (Wyeon), stopni przereagowania CO, dla reak-
cji (1) (o) 1 (2) (ap) oraz selektywnosci w kierunku tworzenia metanolu (Syeon) 1 tlenku
wegla (Sco) od temperatury. Szczegotowy opis warunkow badan aktywnosci zamiesz-
czono w Rozdziale 1I1.3.4

Analize aktywnos$ci katalizatorow rozpoczeto od bilansu wegla. Stwierdzono
niewielkie odchylenia, ktorych warto$¢ nie przekraczata +£2—-3%.

Wydajnos¢ metanolu przedstawiona dla badanych katalizatorow na rysunku 13
w poczatkowym zakresie temperatur 453—-503 K ros$nie liniowo osiagajac wartos¢ mak-
symalng (w zalezno$ci od katalizatora) w granicach od 160 do ok. 230 g-kgkat,'l-h'1
po czym maleje (do ok. 140-175 g-kgua.'*h™). Poréwnanie aktywnosci katalizatorow
przeprowadzono w temperaturze 493 K, poniewaz wigkszo$¢ katalizatorow osigga w tej
temperaturze maksymalng wydajno$¢ metanolu. Katalizator Cu/Zn/Zr/Ce/Cr osiagnat
najwyzsza wydajno$¢ metanolu wynoszaca 225 g-kgw. '-h” w 493 K, dalszy wzrost

temperatury powoduje gwaltowne zmniejszenie wydajnosci metanolu (Rys. 13).
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Rys. 13. Wydajno$¢ metanolu od temperatury.
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Dla katalizatora Cu/Zn/Zr/Ga krzywa wydajnosci metanolu od temperatury ma odmien-
ny charakter niz dla pozostalych katalizatorow. Wydajno$¢ metanolu ro$nie w catym
zakresie pomiarowym osiagajac warto$¢ ponad 200 g-kge, h™.

Krzywe zalezno$ci stopnia przereagowania ditlenku wegla (o) 1 wydajnosci

metanolu od temperatury majg podobny przebieg (Rys. 14 a i b)) dla wickszosci katali-
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Rys. 14. Stopnie przereagowania CO, dla: reakcji (1) (a), reakcji (2) (b) od tempe-
ratury.
zatorow. Zarowno Wyeon jak 1 a; osiggajg maksimum w temperaturach ok. 490-500 K.
Stopien przereagowania ditlenku wegla (o) wickszosci katalizatorow rosnie liniowo
wraz z temperatura. Jedynym wyjatkiem jest katalizator Cu/Zn/Zr/Ga dla ktérego o, po

przekroczeniu temperatury 493 K osiaga stala warto$¢ na poziomie ok. 7%.
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Selektywno$¢ w kierunku tworzenia metanolu, przedstawiona na rysunku 15,

maleje w calym zakresie pomiarowym z ok. 85% do 50%. Wyjatkiem jest katalizator

Cu/Zn/Zr/Ga, ktérego selektywnos¢ w kierunku tworzenia metanolu po przekroczeniu

493 K nieco ro$nie, a nastgpnie po osiggnigciu wartosci na poziomie 70% stabilizuje sig

przy wydajnosci metanolu ok. 200g:(kgi.-h)" przy ponad 500 K.
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Rys. 15. Selektywno$¢ metanolu od temperatury.

Zalezno$¢ selektywnosci w kierunku tworzenia tlenku wegla od temperatury

ma odmienny przebieg niz w kierunku tworzenia metanolu. Wartosci selektywnosci

w kierunku tworzenia CO rosna w catym zakresie pomiarowym dochodzac az do 50%

dla Cu/Zn/Zr/Ce/Cr/Ga w 513 K, co przedstawiono na rysunku 16. Odmienny przebieg
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Rys. 16. Selektywnos$¢ tlenku wegla od temperatury.
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ma krzywa selektywnos$ci w kierunku tworzenia CO dla katalizatora Cu/Zn/Zr/Ga. Se-
lektywno$¢ ta po przekroczeniu temperatury 493 K nieznacznie maleje, a nastepnie
po osiagnigciu wartosci na poziomie 30% jest stata.
Jak wynika z analizy wykresow (Rys. 13—-16), modyfikacja katalizatora Cu/Zn/Zr tlen-
kami metali poprawila zar6wno wydajno$¢ metanolu jak i stopnie przereagowania di-
tlenku wegla a; 1 o, oraz miata istotny wptyw na ich selektywnosci.

Wyniki aktywno$ci katalizatoréw przedstawiono w publikacji autor-
skiej [78].

Zaleznos¢ pomigdzy wydajnoscig metanolu a powierzchnig aktywna miedzi

(Scy) dla 493 K zilustrowano na rysunku 17.
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Rys. 17. Wydajno$¢ metanolu od powierzchni aktywnej miedzi.

Zalezno$¢ ta ma nieregularny charakter. Jak dowodzg prace m.in. Witoona i wsp. [79],
Suna i wsp. [80] oraz Li i wsp. [81] zachowanie to wskazuje, ze aktywnos$¢ katalizato-
row do uwodornienia CO, zalezy od powierzchni aktywnej miedzi, a takze jej oddzia-
tywania z pozostatymi tlenkami metali katalizatora (m.in. Zn, Zr). Warto zauwazy¢,
ze im wyzsza warto$¢ Scy, tym intensywniejsza adsorpcja czasteczek wodoru na po-
wierzchni miedzi, ktora w konsekwencji przeklada si¢ na wysoka wydajno$¢ metanolu.
Prawidlowo$¢ ta najbardziej uwidocznia si¢ w przypadku uwodornienia CO; do meta-
nolu w obecnosci katalizatora Cu/Zn/Zr/Ce/Cr. Prawdopodobnie wprowadzenie tlenku

ceru i chromu do Cu/Zn/Zr intensyfikuje adsorpcje H, i CO; na skutek zmiany ,,$rodo-
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wiska” elektronowego wokol miedzi poprzez wzrost oddzialywania CuO z bogatym
w tlen CeO,, ktory do temperatury 493 K hamuje reakcje RWGS (Rys.16) [31].
Katalizator Cu/Zn/Zr/Ce/Cr/Ga pomimo, ze okazal si¢ najmniej aktywny (wydajnosé
metanolu 164 g-kg,'*h dla 503 K) charakteryzuje si¢ najwicksza powierzchnig BET.
Powodem tego moze by¢ jedna z najwigkszych $rednich $rednic mezoporow. Warto
zauwazy¢, ze katalizator ten osigga analogiczng wielkos$¢ krystalitéw miedzi metalicz-
nej (ok. 17 nm) i zblizong powierzchni¢ BET do najaktywniejszego katalizatora
Cu/Zn/Zr/Ce/Cr (Tabela 7 1 Rys. 9). Jednoczesna obecnos¢ tlenkow ceru, chromu i galu
w Cu/Zn/Zr nie wplywa na zmian¢ powierzchni aktywnej miedzi i jest ona poréwny-
walna do tej, ktorg osiagajg katalizatory Cu/Zn/Zr/Cr i Cu/Zn/Zr/Ga (Tabela 7) o wyz-
szej maksymalnej wydajno$ci metanolu (Rys. 13). Jednym z powodow niskiej aktywno-
sci katalizatora Cu/Zn/Zr/Ce/Cr/Ga moze by¢ fakt, ze po redukcji wodorem tworzy
on w znacznie wigkszym stopniu strukture amorficzng niz pozostate katalizatory, czego
dowodza przeprowadzone badania XRD (Rys. 7 b).

Katalizator Cu/Zn/Zr/Ce/Ga wprawdzie osigga przecigtng aktywnos$¢ (Rys. 13-16)
to na uwagg zashuguja jedne z najwickszych krystalitow miedzi metalicznej (Tabela 6)
oraz $rednie wielko$ci porow przy jednych z najnizszych powierzchni wiasciwych BET
1 powierzchni aktywnej miedzi oraz objetosci poréow (Tabela 7). Prawdopodobnie przy-
czyng najnizszej powierzchni miedzi aktywnej jest powstaty spinel CeZrO, potwierdzo-
ny badaniami XRD (Rys. 7 a), ktory pokrywa pewng czg¢s¢ CuO utrudniajac jego reduk-
cje do miedzi. Duze krystality miedzi metalicznej na powierzchni katalizatora powstate
po redukcji wodorem sg prawdopodobnie nierownomiernie rozproszone i tworzg skupi-
ska, ktore utrudniajg selektywne uwodornienie CO, do metanolu (Tabela 6). Prawdopo-
dobng przyczyne wzrostu krystalitow upatruje sic we wspotdziataniu tlenkéw ceru
z cyrkonem lub cynkiem zaburzajacych réwnowage Cu’/Cu’ na powierzchni katalizato-
ra [20].

Katalizator Cu/Zn/Zr/Ga, pomimo jednych z wigkszych krystalitow miedzi metaliczne;j
i przecietnych powierzchni BET oraz powierzchni aktywnej miedzi, a takze pozostatych
parametréw fizykochemicznych (Tabela 7), jako jedyny osigga stabilng wydajno$¢ me-
tanolu i spadek selektywnosci w kierunku tworzenia CO po przekroczeniu 493 K.
Wzrost temperatury powoduje, ze powstajacy w reakcji (2) CO dziata redukujaco
na CuO (CO+ CuO — CO, + Cu’) zwickszajac ilos¢ miedzi aktywnej na powierzchni
katalizatora na tyle, Zze nie ulega on przedwczesnej dezaktywacji przez koksowanie

[29, 67, 82]. Wprowadzony do prekursora Cu/Zn/Zr tlenek galu, jak stwierdzit
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Liiwsp. [81], wykazuje sklonno$¢ do tworzenia struktury spinelu z tlenkiem cynku
(ZnGay0ys), co zostalo potwierdzone analiza XRD (Rys. 7 b). Powstaly spinel tworzy
elektroztacze z nadmiarem ZnO redukujac Zn®>" do Zn® (Rys. 18) przez co w tym przy-
padku wptywa on pozytywnie na osiagni¢cie stabilnej wydajnosci i selektywnosci
w kierunku tworzenia metanolu i hamuje tworzenie si¢ CO w wyzszych temperaturach
procesu (Rys. 16). Spinel ZnGa,0,4 zapewnia wigksza powierzchni¢ do adsorpcji sub-
stratow poprzez umozliwienie tworzenia struktury Cu-ZnOy (ktorej istnienie jednak nie
potwierdzono badaniem XRD) i bardziej selektywne przeksztatcenie potencjalnie two-

rzacych si¢ produktéw posrednich do metanolu, co zostato opisane w Rozdziale 11.2.

e
e & .
A n
e
Zn**+2e->Zn
STRUKTURA
SPINELU
Zn0
H,0 .[0] [O] [0]
H,
o

Rys. 18. Rola ZnGa;04 w redukcji ZnO do Zn [81].

Z punktu widzenia praktycznego zastosowania w procesie produkcji metanolu
z CO; 1 H; najlepszy okazat si¢ Cu/Zn/Zr/Ga ze wzgledu na wysokie i stabilne wydaj-
nosci metanolu i selektywnos¢ w kierunku jego tworzenia w temperaturach 503-513 K.

Uzyskane wydajnos$ci metanolu wydaja si¢ by¢ poréwnywalne z dostgpnymi
wynikami przedstawionymi w literaturze (Tabela 1). Nieoczekiwanie, znacznie wyzsze
wydajnosci metanolu w pordwnaniu z przedstawionymi w niniejszej pracy osiagnat
zespo6t Saito [23] dla katalizatoréw Cu/Zn/Zr/Al (767 g'kgkat,'l'h'l) oraz Cu/Zn/Zr/Al/Ga
(785 g~kgkat_'1'h'1) dla 523 K. Jednakze autorzy nie przedstawiajg osigganych selektyw-
nosci w kierunku tworzenia metanolu i tlenku wegla, a otrzymane przez nich wydajno-
$ci metanolu nie zostaty potwierdzone przez innych badaczy.
6. Badania kinetyczne

Badania aktywno$ci opisane w Rozdziale II1.5.2 wykazaty, ze katalizator
Cu/Zn/Zr/Ga osigga stabilng, relatywnie wysoka wydajnos¢ i selektywnos$¢ w kierunku

tworzenia metanolu przy jednoczesnym zmniejszeniu selektywnosci w kierunku two-
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rzenia CO w temperaturach 503-513 K. Na tej podstawie zostal on wytypowany
do dalszych badan kinetycznych.

Wyniki doswiadczen kinetycznych przedstawiono na rysunkach 19-28 w formie
wykresow zalezno$ci stopnia przemiany ditlenku wegla od temperatury, cisnienia,

GHSV i sktadu poczatkowego mieszaniny reakcyjnej dla reakceji (1) 1 (2).

6.1. Wplyw temperatury na stopnie przemiany CO; (a; i ay)
Na rysunkach 19 a, b przedstawiono zalezno$¢ stopni przemiany CO; (o i ap)

w reakcji (1) 1 (2) od temperatury dla réznych cisnien.

25 (@)

~ X3 MPa .

> A4MPa . .

- 20 | | msMPa

g ©6.5 MPa . °
£ 15 48 MPa o

5 T om

= 10 . T A

= X

£ . i % x
g’ | %

a i

0
420 440 460 480 500 520 540
Temperatura(K)
b
20 (b)

_ X3 MPa

N

e A4 MPa

= 16 - A

56! H S MPa

g ©6.,5MPa

S 12 | [#8MPa A X
g = %
S 8 ]

=
i

z x
[95]
LI T B
120 440 460 480 500 520 540

Temperatura(K)
Rys. 19. Zalezno$¢ stopni przemiany CO; (0, i a,) od temperatury dla réznych ci-
$nien dla reakcji: (1) (a), (2) (b) i warunkéw procesu: GHSV= 3300 h',
X3, = 69% mol., X¢,, =21% mol.
Dla obu reakcji obserwuje si¢ silny wpltyw temperatury na wartosci stopni przemia-

ny CO,. Warto zauwazy¢, ze wptyw ten maleje ze spadkiem ci$nienia. Prawidlowos¢ ta
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nie dotyczy reakcji (2), gdzie powyzej temperatury ok. 490 K wptyw ten jest stabo wi-
dzialny, a uwidacznia si¢ dla wyzszych temperatur. Warto doda¢, ze synteza metanolu
jest procesem egzotermicznym. Dalszy wzrost temperatury powyzej 513 K jest jednak
niekorzystny poniewaz reakcja (2) jest endotermiczna i zaczyna dominowaé, powodujac

zmniejszenie stopnia przemiany a; (Rys. 19 a).

6.2. Wplyw cisnienia na stopnie przemiany CO; (a; i a3)
Na rysunkach 20 a, b przedstawiono zalezno$¢ stopni przemiany CO; (o i o)

w reakeji (1) 1 (2) od cisnienia dla r6znych temperatur.
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Rys. 20. Zaleznos¢ stopni przemiany CO; (04 i o) od ciSnienia dla r6znych tempe-
ratur dla reakcji: (1) (a), (2) (b) i warunkéw procesu: GHSV= 3300 h',
X}, = 69% mol., X{,,, =21% mol.
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Wplyw cis$nienia na stopnie przemiany CO, (o i 0) jest mniejszy od wplywu tempera-
tury (Rys. 19 a, b; 20 a, b). Dla reakc;ji (1) stopien przemiany CO; ro$nie wraz ze wzro-
stem ci$nienia dla wszystkich testowanych temperatur. Dla reakcji (2) stopien przemia-
ny o, prawie nie ulega zmianie wraz ze wzrostem ci$nienia. Rdznice wystepuja tylko
w obrebie temperatur 453—-513 K (Rys. 20 b).
6.3. Wplyw GHSYV na stopnie przemiany CO; (a; i ay)

Badano réwniez zaleznos¢ stopni przemiany CO; (o, 1 o) od obcigzenia katali-

zatora (Rys. 21 a, b).
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Rys. 21. Zalezno$¢ stopni przemiany CO; (a7 i ;) od GHSV dla réznych ciSnien

dla reakcji (1) (a), (2) (b) i warunkéw procesu: Xj = 69% mol,

XY, = 21% mol.

Jakosciowo GHSV znane tez jako obcigzenie katalizatora mozna postrzega¢ jako miare

czasu przebywania gazu w reaktorze. Jego wplyw na zmiang stopni przemiany CO,
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w obu reakcjach jest niewielki i maleje wraz ze wzrostem obcigzenia katalizatora,
co zostato przedstawione na rysunkach 21 a, b. Najwigksze, az 80% zmniejszenie stop-
nia przemiany CO, ze wzrostem GHSV zaobserwowano dla reakcji (2) dla 8 MPa.
W obu reakcji zréznicowanie stopni przemiany CO, ze wzgledu na cis$nienie jest naj-
wicksze dla poczatkowych wartosci GHSV i1 maleje wraz z jego wzrostem.
6.4. Wplyw poczgtkowego stezenia H, CO;, CO na stopnie przemiany CO; (a; i a3)

Na rysunkach 22-24 a,b przedstawiono zaleznosci stopni przemiany CO;

(o 1 0p) od poczatkowego stezenia wyrazonego w postaci procentu molowego wodoru

(X}, , )» dwutlenku wegla (XOCO2 ) 1 tlenku wegla (X, ) dla réznych temperatur.

Wplyw poczatkowego st¢zenia wodoru badano przy stalym XOCOZ wynoszacym
ok. 20% mol.
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Rys. 22. Zalezno$¢ stopni przemiany CO; (04 i a2) od poczatkowego stezenia wodo-
ru dla reakcji: (1) (a), (2) (b) i warunkéw procesu: p= 8 MPa,
GHSV=3300 h"', X{,, =20% mol.
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Dla reakcji (1) i (2) obserwuje si¢ znaczacy wpltyw wartoéciX?{2 na stopnie przemiany
CO; (0 1 02). Wptyw ten maleje wraz ze spadkiem temperatury, przy czym dla niskich
stezen wodoru jest on niewielki (Rys. 22 a, b). Dla reakcji (1) wzrost poczatkowego
procentu molowego wodoru od ok. 30 do 70% powoduje srednio 50% wzrost stopnia
przemiany CO; (o) (Rys. 22 a). Dla reakcji (2) wptyw stgzenia wodoru na wartosci o,
jest znacznie stabszy niz dla reakcji (1), co przedstawiono na rysunku 22 b.

Wplyw stgzenia poczatkowego dwutlenku wegla okreslono przy statym

XY , Wynoszacym 69% mol.
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Rys. 23. Zalezno$¢ stopni przemiany CO; (0; i o) od poczatkowego stezenia di-
tlenku wegla dla reakcji: (1) (a), (2) (b) i warunkéw procesu: p= 8 MPa,
GHSV=3300h"', X%Z = 69% mol.

Dla obu reakcji wraz ze wzrostem poczatkowego procentu molowego CO, maleje jego

stopien przemiany, co przedstawiono na rysunkach 23 a, b. Wplyw ten jest
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przeciwstawny do wplywu stezenia poczatkowego procentu molowego wodoru
i nieznacznie stabszy (poréwnaj Rys. 22a, b z23 a, b). Najwicksze, bo 70%
zmniejszenie stopnia przemiany ditlenku wegla nastgpilo wraz ze wzrostem jego
poczatkowego procentu molowego dla temperatury 473 K (Rys. 23 a). Na podstawie
analizy wptywu stezgnia poczatkowych procentow molowych wodoru i ditlenku wegla
na stopien przemiany CO, mozna stwierdzi¢, ze powierzchnia Sc, badanego katalizatora
sprzyja adsorpcji wodoru, ale wptywa negatywnie na adsorpcje CO,, ktory w nadmiarze
ogranicza jego aktywnos¢ [38]. Nadmiar sferycznie duzych czasteczek CO,;
zaadsorbowanych na powierzchni katalizatora, a konkretnie na tlenkach Zn i/lub Zr
blokuje dostep do powierzchni Cu znacznie mniejszych czgsteczek H,, tym samym
stopien przemiany CO, moze ulec zmniejszeniu.

Z kolei wpltyw stezenia poczatkowego tlenku wegla badano przy statych:
ng =68% mol. i XOCO2 = 22% mol. (Rys. 24 a, b).
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Rys. 24. Zalezno$¢ stopni przemiany CO; (o4 i 0;) od poczatkowego stezenia tlenku

wegla dla reakcji (1) (a), (2) (b) i warunkéw procesu: p=8 MPa,

GHSV=3300 h"', X}, =68% mol., X{,,, =22% mol.
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Wprowadzenie CO do mieszanki gazowej ma na celu przesunigcie reakcji RWGS
w kierunku tworzenia CO; i usuni¢cia wody powstalej w reakcji (1), ktora moze
powodowac czgsciowa dezaktywacje katalizatora miedziowego. Wplyw stezenia CO
na przebieg reakcji (1) ma analogiczny charakter jak wptyw CO,, przy czym zmiany
sa wolniejsze. Dla reakcji (2) spadek stopnia przemiany ditlenku wegla jest bardziej
wyrazny niz dla reakcji (1) w szczegodlnosci dla temperatury 473 K. Dla reakcji (2)
wartos$ci stopnia przemiany CO; niezaleznie od temperatury byly zblizone do siebie

1 bardzo niskie (w granicach btedu).

6.5. Porownanie wartosci stopnia przemiany a; wyznaczonego doswiadczalnie 7 war-
tosciami rownowagowymi

Na rysunku 25 poréwnano wyznaczone do$wiadczalnie wartosci stopni prze-
miany CO, (a;) z odpowiadajacymi im warto§ciami rownowagowymi. Postuzono si¢
tu krzywymi rownowagi z pracy [83]. W pracy tej wyrazono stopien przemiany CO,
dla reakcji (1) (;), co wymagato przeliczenia na jednostki stosowane w niniejszej pra-
cy. Ponadto w pracy [83] dysponowano pojedynczymi punktami, aby uzyskac¢ linie cig-

gle konieczna byta aproksymacja metoda funkcji gictkich (ang. splines).
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Rys. 25. Zaleznos$¢ stopni przemiany CO; (o) od temperatury dla réznych X“C02

i warunkéw: p=8 MPa, GHSV=3300 h', X}, = 68-70% mol.

Wszystkie punkty z wyjatkiem dwoch znajdujg si¢ ponizej obszaru wyznaczonego
przez krzywe rownowagi. Uzyskanie wartosci wickszych niz rownowagowe bylo spo-

wodowane btgdami pomiarowymi i punkty te nie zostalty uwzglednione przy wyznacze-

62



niu rownan kinetycznych i ich parametréw. Warto jednak pamietaé, ze krzywe rowno-
wagi wyznaczono na drodze teoretyczne;j.

Dodatkowo badano réwniez zaleznoS$ci stopni przemiany CO; (a; 1 ;) od obcig-
zenia katalizatora dla r6znych poczatkowych stezen wodoru, ditlenku wegla i tlenku

wegla (Rys. 26-28 a, b).

6.6. Wplyw GHSV na stopnie przemiany CO; (a; i a3) dla roinego steZenia poczgtko-
wego H,

Na rysunkach 26 a, b przedstawiono zaleznos$¢ stopni przemiany CO, (o 1 o)

od obcigzenia katalizatora dla wybranych, poczatkowych procentow molowych wodoru

idla X(éOz ~ 22% mol.
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Rys. 26. Zalezno$¢ stopni przemiany CO; (o4 i o) od GHSYV dla réznych X‘;,z

dla reakeji: (1) (a), (2) (b) i warunkow procesu: T= 453 K, p= 8 MPa,
X‘(’jOz =21-23% mol.
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Dla reakcji (1) wzrost stezenia poczatkowego wodoru silnie wptywa na stopien prze-
miany CO,. Dla reakcji (2) wptyw ten jest niewielki i prawie niezauwazalny w szcze-
gblnosci dla obcigzen katalizatora powyzej 4000 h™.
6.7. Wplyw GHSYV na stopnie przemiany CO; (a; i a3) dla réinego steienia poczgtko-
wego CO,
Na rysunkach 27 a, b przedstawiono zalezno$¢ stopni przemiany CO; (o) i o)
od obcigzenia katalizatora dla ré6znych poczatkowych procentow molowych CO; i dla

X1, ~70% mol.
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Rys. 27. Zalezno$¢ stopni przemiany CO; (o4 i o) od GHSV dla réznych X%Oz s

dla reakcji: (1) (a), (2) (b) i warunkéw procesu T= 453 K, p= 8 MPa,
X}y, = 68-70% mol.

Dla obu reakcji stopnie przemiany CO, malejg wraz ze wzrostem obcigzenia katalizato-

ra. Dla reakcji (1) i (2) obserwuje si¢ duze zréznicowanie stopni przemiany CO,
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ze wzgledu na stezenie ditlenku wegla w szczegolnoscei dla niskich obcigzen katalizato-
ra (Rys.27 a, b). Warto zauwazy¢, ze dla reakcji (2) dla wyzszych wartos§ci GHSV prze-
kraczajacych 6000 h' stopieh przemiany CO, jest zblizony, niezaleznie
od X¢o, (Rys. 27 D).
6.8. Wplyw GHSV na stopnie przemiany CO; (a; i a3) dla roinego steienia poczgtko-
wego CO
Na rysunkach 28 a, b przedstawiono zalezno$¢ stopni przemiany CO; (o i o)

od obcigzenia katalizatora dla poczatkowych procentéw molowych CO, przy X, , = 64—

70% mol. i X¢,,=21-23% mol.
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Rys. 28. Zalezno$¢ stopni przemiany CO; (oq i a;) od GHSV dla réznych Xgo
dla reakeji: (1) (a), (2) (b) i warunkow procesu: T= 453 K, p= 8 MPa,
X;’{Z = 64-70% mol., X“C02 =21-23% mol.

65



Dla reakcji (1) wplyw stezenia tlenku wegla na stopien przemiany CO; jest niewielki
i maleje ze wzrostem GHSV (Rys. 28 a). Dla reakcji (2) wprowadzenie 4% tlenku we-
gla wptywa na zmiang warto$ci stopnia przemiany CO,, ktory ro$nie wraz ze wzrostem
GHSV (Rys. 28.b). Prawdopodobnie wprowadzony tlenek wegla czgsciowo redukuje
CuO (CO + CuO — CO, + Cu”) zwickszajac ilos¢ aktywnej miedzi, a takze ditlenku
wegla w mieszaninie reakcyjnej, ktory wykorzystany jest w reakcji (1) [29, 67].
7. Stabilnosé katalizatora

Katalizator podczas pracy powinien zachowywac¢ si¢ stabilnie. Jego aktywno$é¢
nie powinna ulega¢ zmianie, a zatem powinien by¢ odporny na rézne czynniki (kokso-
wanie, spiekanie). W celu zbadania stabilnosci okreslono zalezno$¢ stopnia przemiany
CO; 1 wydajnosci metanolu w funkcji czasu. Stabilnos¢ sprawdzano przez 45 dni, po-
wtarzajac pomiary w temperaturze 453 K, dla cisnienia 8 MPa, przy stalym natgzeniu

przeplywu 100 ml-min” (GHSV = 3300 h') dla mieszaniny reakcyjnej o skladzie
X1, = 69% mol., X¢, =21% mol. (Rys. 29).
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Rys. 29. Zalezno$¢ stopni przemiany CO; oraz wydajnosci metanolu od czasu pra-

cy dla reakcji: (1) i (2) i warunkéw procesu: T=453 K, p=8 MPa,
GHSV=3300 h™', X}, =69% mol., X¢,, =21% mol.

66



W trakcie pomiaréw dla obu reakcji obserwuje si¢ niewielkie zmiany stopni przemiany
CO; (o4 1 02) od ich wartosci $rednich przedstawionych na rysunku 29 liniami prostymi,
natomiast wydajnosci metanolu maleje o prawie 20% w stosunku do jej poczatkowe;j
wartosci.

Dane XRD poroéwnujace katalizator przed i po badaniach kinetycznych (Rys. 30)
prezentujg réznice w jego strukturze. Po pierwsze zaobserwowano, ze po syntezie me-
tanolu miedz wystepuje jedynie w formie catkowicie zredukowanej Cu’ tym samym
zostata zaburzona réwnowaga Cu’/Cu’, ktéra przyczynia si¢ do osiagniecia stabilnej
wydajnosci metanolu. Po drugie, w probce stwierdzono piki o niewielkiej intensywno-
sci przypisane strukturze ZnCOj;. Prawdopodobnie ZnO w niewielkim stopniu ulegh
przeksztalceniu do ZnCOs;, blokujgc centra aktywne adsorpcji CO,, co spowodowato
zmniejszenie wydajnosci metanolu. Po przeprowadzonych wczesniej badaniach aktyw-
nosci na innej porcji katalizatora (Rozdziata II1.5.2), ktore trwaly znacznie krocej
(ok. 8 dni) niz testy kinetyczne, na widmach XRD nie stwierdzono refleksow odnoszacy

si¢ do ZnCOs; (Rys. 7 b).
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" @-Zr &'Zrzoo‘sa
#-Ga 0,  y-ZnGa O,
~~ .—ZHO
= >-ZnCoO,
R
g # Po
[ ]
=
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O [}
T T T T T T T

20

Rys. 30. Dyfraktogram XRD katalizatora Cu/Zn/Zr/Ga przed i po badaniach kine-
tycznych (szczegotowy opis warunkow badan kinetycznych znajduje si¢

w Rozdziale 111.3.5).

W celu potwierdzenia wczesniejszych obserwacji przeprowadzono dodatkowo badania

TGA (opisane w punkcie II1.5.1) w atmosferze N, i powietrza. Potwierdzity one wyste-
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powanie ZnCO3; w probkach katalizatora po syntezie metanolu. Wedlug danych literatu-
rowych [76] rozktada si¢ on do ZnO i CO;, w temperaturze 573 K (Rys. 12 a, b). Przy-
czyny jego powstania upatruje si¢ w dlugotrwatej obecnosci katalizatora w warunkach
podwyzszonego cisnienia (8 MPa) [84]. W badaniach zespotu Asha-Kurlandera [85]
dotyczacych syntezy metanolu z H, i CO, stwierdzono, ze ZnCOj; tworzy si¢ w $rodo-
wisku kwasnym, odpowiedzialnym za czg¢éciowe rozpuszczenie ZnO w mieszaninie

H,0 1 CO,.

IV. WYBOR POSTACI ROWNAN KINETYCZNYCH

1. Metodyka okreslenia postaci rownan kinetycznych i ich parametrow

Okreslenie postaci réwnan kinetycznych jest istotne zaréwno ze wzgledow po-
znawczych oraz praktycznych. Gléwnym celem badan kinetycznych reakcji chemicz-
nych jest uzyskanie rownan kinetycznych, tj. zwigzku mie¢dzy szybko$cia reakcji oraz
stgzeniem reagentdw i temperatura. RoOwnie wazne sg wartosci parametréw Kinetycz-
nych. Dopiero po ich uzyskaniu, takie réwnania mozna wykorzysta¢ do projektowania
1 symulacji przebiegu reakcji chemicznych w okreslonych uktadach reaktoréw.

Prawidlowo przeprowadzone eksperymenty sg niezbednym, pierwszym krokiem
majacym na celu uzyskanie wlasciwej formy réwnan kinetycznych wraz z ich parame-
trami.

Na podstawie przeprowadzonych testow kinetycznych uzyskano kilkadziesiat
punktow pomiarowych, ktore postuzyty do wyznaczenia krzywych kinetycznych (Roz-
dziat I11.6) na ich podstawie przeprowadzono wstepng analize danych pod katem wply-
wu parametrow procesu na szybkos¢ reakcji. Kolejnym krokiem byto okreslenie rownan
kinetycznych syntezy metanolu z CO; i H, w oparciu o wytypowany mechanizm reak-
cji.

Do sprawdzenia potencjalnego modelu kinetycznego uzyto metod¢ catkowa.
Otrzymane dane kinetyczne poréwnano z danymi uzyskanymi z rozwigzania rownan

rézniczkowych bedacymi w istocie bilansem masy dla reaktora rurowego:

& — Mg —, (20)
de (Xgo2 +Xgo)'F0n
do, r,-m,

— ckat. , 21
r _ (21)

(Xgo2 +X20)-F0n
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w ktoérym a;, 0, 0znaczajg stopnie przemiany CO, w reakcji (1)1 (2), 7= Mat o 7nacza

ckat.

bezwymiarowg zmienng przestrzenna, a my i m.; biezaca i catkowita masg¢ katalizatora,

r1 1 r; to odpowiednio szybkosci reakcji (1) 1 (2), X 202 poczatkowy procent molowy

CO,, X[, poczatkowy procent molowy CO, a Fp, molowe natezenie przeptywu mie-

szaniny reakcyjnej na wlocie do reaktora. W miejsce 7, i 7» w rownaniach (20) i (21)
wstawiono analizowane postacie rownan kinetycznych. Uzyskane réwnania rézniczko-
we (20) i (21) catkowano, uzywajac metody numerycznej Rungego i Kutta IV, a obli-
czone wartosci stopni przemiany CO, porownywano z odpowiadajacymi im wartoscia-
mi do$wiadczalnymi.

Jako miary dopasowania modelu do danych doswiadczalnych modelu wykorzy-

stano $redni btad wzgledny okreslony ponizszym wzorem:

k, . E, K, AH, =arg mzniiabs % , (22)
Jj=11=1 /1

w ktorym M oznacza liczbe zestawow danych, N liczb¢ punktéw pomiarowych
w zestawie danych, o® obliczony stopien przemiany CO,, a'® wyznaczony do$wiad-
czalnie stopien przemiany CO,, przy czym j odnosi si¢ do reakcji, a / odnosi si¢ do pro-
bek.

Do réwnoczesnego wyznaczenia powyzszych wartosci wykorzystano metode
regresji nieliniowej Levenberga i Marquardta.

Calos¢ obliczen numerycznych wykonano z uzyciem autorskiego oprogramowa-
nia napisanego w jezyku BASIC.

Wyniki estymacji parametrow funkcji celu (22) dla analizowanych mechani-
zmow reakceji (1) 1 (2) przedstawiono na wykresach 3140 ilustrujacych réznice pomig-
Lol

dzy do$wiadczalnymi (1", "), a obliczanymi (a;°”, «

CO,. Na wykresach 3140 odrozniono punkty dla mieszanek bez CO (+) i z CO (O),

) stopniami przemiany

w celu utatwienia interpretacji wynikow.
2. Proponowane postacie rownan kinetycznych

Rozwazono kilka r6znych postaci uktadow rownan kinetycznych mogacych zna-
lez¢ zastosowanie w opisie danych eksperymentalnych procesu syntezy metanolu z CO,
i H,. Przeanalizowano rownania opracowane przez Graafa i wsp. [60] oraz Vanden
Bussche i Froment [68]. Wzi¢to tez pod uwage podstawowa posta¢ réwnan kinetycz-

nych typu Langmuira—Hinshelwooda (LH) [86—88] z uwzglednieniem cztonéw sorp-
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cyjnych wszystkich reagentow. Dopuszczono tez mozliwos¢ modyfikacji wartosci wy-
ktadnikoéw potggowych w mianowniku (podejécie Yanga—Hougena) [89].
2.1. Rownania kinetyczne Graafa i wsp.

Analizujgc rownania kinetyczne Graafa i wsp. [60] uwzglgdnione zostang reak-
cje (1) i (2) bez syntezy metanolu z CO. W mechanizmie proponowanym przez Graa-
fa i wsp. [60] zaklada si¢ wystgpowanie dwoch centrow aktywnych (6, ,6"), na ktérych

nastepuje sorpcja. Mechanizm ten ilustruje nastgpujacy uktad réwnan stechiometrycz-

nych:

reakcja (1)

CO, +0! <> b, (Kco,) (23)
H,+20, <> 26, (Ky) (24)
Oco, + 01 € Opco, +0, (k1a) (25)
Otnco, + 0 <> Opyc0, +0 (k1p) (26)
Or1co, + 0y € Opy,c0, +0 (kic) (27)
Onisco, 0 <> 040 + 0410 (k1a) (28)
Osrco +0u <> 000 + 0, (k1) (29)
Orco +0y <> CH,OH + 60, + 0, (30)
reakcja (2)

Oco, + 01 <> Opico, +0, (k2) 31)
Onco, 01 <> 0co +0,10 (kap) (32)

Wedhug przedstawionego mechanizmu metanol powstaje poprzez liczne produkty po-
srednie, ktorych stezenie jest zbyt niskie, aby uwzgledniaé ich wptyw na szybko$¢ pro-
cesu. Ponadto zaktada si¢ catkowite zajecie centrow aktywnych 6,0 przez reagenty
oraz rozpad czasteczek wodoru do atomow. Etapami limitujacymi szybko$ci reakcji
uwodornienia CO, do metanolu sg reakcje powierzchniowe zapisane odpowiednio row-
naniami (27) i (32). W rezultacie Graaf i wsp. [60] uzyskali nastepujacy uktad réwnan
kinetycznych:
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1.5 Pricon Pu,o
Pu, Pco, _W
n :leCOZ cal 2 M, I s (33)
H,0
(1+Kc0pc0 "”Kcozpcoz{pg’z5 + KOTS pHZOJ
H, |
P p 3 PcoPuyo
u, Pco
2 2 K
r=k,Keo, a2 < , (34)
H,0
(1 +KcoPeo + Keo, Peo, {pl?ff + K({‘SpHZOJ
H, ]

gdzie stata szybkosci n- tej reakcji (k) wyrazona jest rownaniem Arrheniusa:

-FE A -1
k =k o, mol kg~ -h 35
n onexp( RT j ( gk t ) ( )

gdzie: ko, to stata przedwyktadnicza n-tej reakcji, £, to energia aktywacji n-tej reak-
cji(J 'mol'l) natomiast R to stata gazowa (J ~m01'1'K'1).
Cisnienia parcjalne (p;) i—tego reagenta wyznaczano z rownania:

Pi =% Do (MPa) (36)
gdzie: x; to utamek molowy i-tego reagenta, a p,. jest ci$nieniem catkowitym.
Stata rownowagi sorpcji (K;) i—tego reagenta zmienia si¢ z temperaturg wedlug réwna-
nia:

K, = K(,iexp[%) ) (MPa_l) (37)

gdzie: AH; odpowiada entalpii (cieptu) sorpcji i—tego reagenta.
Stale termodynamiczne rownowagi n—tej reakcji (Kqn) obliczano ze wzoréw zamiesz-
czonych w publikacji [72]:

log (K ;) = ? -10,592, (MPa™) (38)

log (K ,,,) = —@ +2,029 . (MPa™) (39)

Na rysunkach 31 i 32 zaprezentowano dopasowanie modelu opracowanego
przez zespo6t Graafa i wsp. [60] do otrzymanych w niniejszych badaniach danych do-
swiadczalnych. Jak wida¢ na rysunku 31 dla reakcji (1) uzyskano w miar¢ dobrg do-
ktadno$¢ dopasowania modelu do danych eksperymentalnych. Czg$¢ punktow

dos

(a1"7<15%) lezy w obszarze §redniego bledu wzglednego i rozktada si¢ rownomiernie
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wokot prostej odpowiadajacej rownym wartoSciom doswiadczalnych i obliczanych

stopni przemiany CO; (przekatna). Niestety pozostate punkty lezg powyzej przekatne;.
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Rys. 31. Por6wnanie wyznaczonych doSwiadczalnie (a ) i obliczonych (a") stopni

przemiany CO; na podstawie modelu Graafa i wsp. [60] dla reakcji (1)

(CO, +3H, —%— CH,OH + H,0).
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Rys. 32. Por6wnanie wyznaczonych doSwiadczalnie (a ) i obliczonych (a") stopni
przemiany CQO; na podstawie modelu Graafa i wsp. [60] dla reakcji (2)

(CO, +H, &> CO +H,0).
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Z odmienng sytuacja mamy do czynienia dla punktéw zilustrowanych na Rysunku 32.
Znaczaca liczba punktow w szczegolnosci dla wyzszych temperatur i mieszanek z CO
lezy na granicy lub ponizej obszaru £27% $redniego btedu wzglednego.

Wyznaczona energia aktywacji dla reakcji (1) jest nizsza niz dla reakcji (2) (Ta-
bela 8). Podobng prawidtowos¢ otrzymal Graaf i wsp. [60], z ta r6znicg ze uzyskana
przez nich energia aktywacji dla reakcji (1) byta mniejsza o ponad 10 kJ-mol™, a dla
reakcji (2) byta wicksza o 30 kJ ‘mol! (porownaj Tabela 2 i 8).

Tabela 8. Wartos$ci estymowanych parametrow dla rownan Graafa.

Reakcja 1 Reakcja 2
kot (mol kg, -h™h E, (J-mol™) ko, (mol-kg,. ' -h™h E, (J-mol™)
9,5-10' 78000300 8,4-10° 94370300
Pozostate parametry
Koco2 AHoco2 Koco AHoco KOH2 AHOH2 KOHZO AHOHZO
(Pah) | (J'mol™) (Pa™) (J-mol™) (Pa®) | (J-mol™) (Pa™h (J-mol™)
8,2:10°| 5393+300 | 1,8:107 | 17860+300 | 2,7-10% | 7472+300 | 9,7-107 [20350+300
Sredni btad wzgledny dopasowania modelu do danych doswiadczalnych (%) 27

Obliczone na podstawie estymowanych parametrow (Tabela 8) stopnie przemiany CO,

bl . .+ obl . , .
), dla wyzszych warto$ci a,””, sg zanizone w poroéwnaniu do otrzymanych do-

(02
swiadczalnie (azd"é), co przedstawiono na Rys. 32 .

Sredni blad wzgledny dopasowania modelu do wynikéw eksperymentalnych
dla obu reakcji wynosit 27% dla 59 punktéw pomiarowych.
2.2. Rownania kinetyczne Vanden Bussche i Froment

Vanden Bussche i Froment zatozyli, ze proces przebiega zgodnie z mechani-
zmem Langmuira—Hinshelwooda. Wedtug nich metanol, podobnie jak w mechanizmie
rozwazanym przez Graafa i wsp. [60], powstaje w wyniku wieloetapowego uwodornie-
nia CO; poprzez posrednie organiczne zwigzki tlenowe (m.in. mréwczany). Przyjeli oni
obecno$¢ na powierzchni katalizatora rownocennych centréw aktywnych.

W zwiagzku z powyzszym dla obu reakcji chemicznych autorzy rozwazyli naste-

pujace etapy posrednie [68]:

reakcja (1)

CO,(gaz)+0, <> 0, + CO (gaz) (ks K1) (40)
H,+20, <> 20, (Ky,) (41)
CO,(gaz) + 0, +0, <> 20, (K2) (42)
29003 +6, & 29HCO3 +0, (K3) (43)
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2000, + 0, > 20,0, +0, (K4) (44)

20400, + 0y > 20, 00, + 60 (ksa) (45)
28112002 <« 9H2C0 + ‘90 (KSb) (46)
HHZCO + HH <« 0H3CO + 6)0 (K6) (47)
0.co + 0, <> CH,OH +20, (K7) (48)
reakcja (2)

0,+0, <> 0, +6, (Ks) (49)
9011 + ‘9H A 91{20 + +‘90 (Ko) (50)
91—120 < H20+90 (KHzo) (51)

W istocie ,,zrodlem” metanolu jest CO powstaly na skutek adsorpcji i rozktadu
CO; (40).
W oparciu o powyzsze rownania Vanden Bussche i Fromenta [68] szybkosci

obu reakcji (] 1 7,) zapisali w postaci:

: 1 Pwmeon * P,
r1:k5u'K2'K3‘K4’KHZ'pHZ'pCOZ' 1- M3OH =0 ‘193, (52)
K Pu, " Pco,
Pco " P,
rzzkz'pc02 1- © S0 -0, (53)
K 2 Py, " Peo,

Zastepujac w rownaniach (52) 1 (53) wyrazenie na utamek wolnej powierzchni (6y):

1

0, = , (54)
KH20 "Puo
b Kg 'Kg ']<H2 'pH2 +K1(2125 p;)[f 'pCOZ +KH20 'pHZO
. . .. i . ) B ~ KHZO
i upraszczajac wyrazenia w rownaniu (52): k, =k, K,K,K,K, , k, = ’
’ K8K9KH2

k, =Ky, » ky,=Kuyo, K , =K, -6, Vanden Bussche i Froment [68] otrzymali

nastepujace postacie rownan kinetycznych:

1 PmeonPu,o
klpﬂzpco2 1- 3
Keql Pu, Pco,
h= 3 (55)
1+k, Puo +k, Pu, kpr20
Pu,
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kzpcoz(l - Kqu

pcoszoJ

Pu, Pco,

=
14k, P
Pu,

W réwnaniach tych stale rownowagi reakcji (Keq1, Keq2) Wyznacza si¢ z zalezno$ci (38)
1(39). Stata k; jest iloczynem stalej szybkos$ci reakcji etapu limitujacego szybkosc (45)
oraz statych sorpcji dla reakcji (41-44). Podobnie jak £, stata & jest iloczynem stalej
szybkosci etapu limitujacego szybko$¢ reakceji (40) i statych sorpcji reakcji (41-44).

Na rysunkach 33 i 34 zaprezentowano wyniki dopasowania réwnan Kinetycz-

o

+k, Py, +kpr20J

nych Vanden Bussche i Fromenta [68] do danych eksperymentalnych.

Wigkszos¢ punktow pomiarowych lezy nierownomiernie wokot przekatnej i poza ob-
szarem £36% S$redniego biedu wzglednego. Dyskwalifikuje to powyzszy model, pomi-

mo ze niektore punkty pomiarowe dla nizszych stopni przemiany CO; sa roztozone

w miar¢ rownomiernie na i wokot przekatne;.
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/
. /
+36% |,
30 4
4
7
7
7’
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Rys. 33. Poréwnanie wyznaczonych doswiadczalnie (a

przemiany CO; na podstawie modelu Vanden Bussche i Froment [68]

dla reakcji (1) (CO, + 3H,

20

30

uldos

dos$

—%—CH,OH + H,0).
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Rys. 34. Por6wnanie wyznaczonych doSwiadczalnie (a ) i obliczonych (a") stopni
przemiany CO; na podstawie modelu Vanden Bussche i Froment [68] dla

reakcji (2) (CO, + H, <> CO + H,0).

Wyznaczone w wyniku minimalizacji funkcji celu (22) warto$ci energii aktywa-
cji w przeciwienstwie do parametrow otrzymanych przez Vanden Bussche i Fromen-
ta[68] 1 sprawdzonych przez Ledakowicza i wsp. [70] majg sens fizyczny (wartosci

dodatnie) (Tabela 9).

Tabela 9. Warto$ci estymowanych parametrow dla réwnan Vanden Bussche

i Froment.
Reakcja 1 Reakcja 2
ko1 (mol'kgie-h"Pa”?) | E; J'mol™) | ko, (mol-kg '-h-Pa™) E> (J-mol™)
4,810 59210+200 2,8-10° 81910+200
Pozostale parametry
k. () k, (Pa®) AH, (J-mol™) k, (Pa™) AH, (J-mol™)

3,2:10° 4,9-10° 68,6100 5,8:10° 4177+300

Sredni btad wzgledny dopasowania modelu do danych doswiadczalnych (%) 36

Obliczone na ich podstawie stopnie przereagowania sg, jak wida¢ na wykresach
33 i 34 istotnie rézne od doswiadczalnych. Tendencja ta jest widoczna zwlaszcza
dla punktéw odpowiadajgcych doswiadczeniom z udziatem mieszanek gazowych bez

CO (Rys. 331 34).
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Estymowane ciepla sorpcji (AH,, AH,) istotnie r6znig si¢ od otrzymanych przez
Vanden Bussche i Fromenta [68] (poréwnaj Tabele 2 1 9).

Sredni btad wzgledny dopasowania modelu do wynikéw eksperymentalnych
dla obu reakcji wynosit 36% dla 59 punktéw pomiarowych.

2.3. Rozne postacie rownan kinetycznych typu Langmuira—Hinshelwooda
Popularne w literaturze przedmiotu modele kinetyczne syntezy metanolu Graafa
1 wsp. [60] oraz Vanden Bussche i Froment [68] nie sprawdzily si¢ w opisie matema-
tycznym otrzymanych danych doswiadczalnych. W zwigzku z tym zdecydowano
si¢ na przeanalizowanie innych typow réwnan. Alternatywa moga by¢ tu rownania em-
piryczne, oparte na podstawowej postaci rownan kinetycznych typu Langmuira—
Hinshelwooda. Tego typu sposob konstrukcji réwnan zostal zaproponowany przez
Yanga—Hougena [88].
Podstawowa posta¢ rownan kinetycznych powstala w oparciu o nastepujace za-
tozenia:
» etapem limitujagcym szybkosci reakcji jest reakcja powierzchniowa pomigdzy
jednoczesnie zaadsorbowanymi czasteczkami CO, 1 Ha,
» wszystkie centra aktywne sg rownocenne,
» sorpcji na powierzchni katalizatora ulegaja wszystkie reagenty,
» nie rozpatruje si¢ produktow posrednich (powstatych z rozpadu czasteczek
do atomow),

w rezultacie uzyskuje sie:

Pcuon " Phyo
o=k Keql *Pu, ,(57)
AT "

(1 +KH2 *Pu, "'Kca2 “Pco, + KCHJOH *Pcnon Ko Peo+ KH20 .szO)

2
Pu, Pco, —

Pco " Pr,o
Keq2 (58)
(1+KH2 *Pw, +KCOZ " Pco, +KCH30H *Pcuon + Ko Peo +KH20 'szo)b

Pu, " Pco, ~

r,=k,-

State rownowagi reakcji (1) i (2) zaczerpnicte z [90] maja nastgpujaca postac:

log (K )= g -10,889, (MPa™) (59)
log (K ;) = % ~1,732. (MPa™) (60)
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W powyzszych rownaniach zostata zachowana standardowa posta¢ rownan kinetycz-
nych typu Langmuira—Hinshelwooda uwzgl¢dniajaca czton kinetyczny, modut napgdo-
wy procesu i czlon sorpcyjny. Czton kinetyczny tych réwnan zawiera jedynie state
szybkos$ci reakcji k; oraz k,, pominigte natomiast zostaly w nim state sorpcji. Czton
sorpcyjny uwzglednia wszystkie reagenty biorgce udzial w niniejszym procesie. Jak
sugeruje Yang—Hougen [88] zmiana wyktadnikow poteg daje natomiast mozliwos¢ do-
stosowania rownan do réznych zachowan zmian stezen obserwowanych w reakcjach
chemicznych. Dlatego wartosci wyktadnikéw a 1 b w rownaniach (57) i (58) sprawdzo-
no dla warto$ci proponowanych przez Kubota i wsp. [71] (a= 2; b= 1), Skrzypka i wsp.
[66] (a= 3; b= 2), pamig¢tajac, ze wartosci te wyznaczone zostaty dla nieco innych ukta-
dow réwnan kinetycznych. Dodatkowo sprawdzono réwniez rownanie kinetyczne,
dla ktorego przyjeto odpowiednio wartosci a= 4; b= 2. Podsumowujac, przeanalizowa-
no nastepujace warianty wyktadnikow poteg:

» wariant I: a=4 dla ry; b=2 dla r;,

» wariant II: =2 dla r;; b=1 dla r,,

» wariant III: a=3 dla r; b=2 dla r,,

dla ktorych wyniki obliczen numerycznych przedstawiono w kolejnych podrozdziatach.

2.3.1. Wariant I: a= 4; b=2

Na rysunkach 35 i 36 przedstawiono dopasowanie réwnan kinetycznych
do otrzymanych danych eksperymentalnych wedtug wariantu 1.
Dla reakcji (1) wigekszo$¢ punktéw w szczegodlnosci odpowiadajgcych nizszym stop-
niom przemiany CO, (<5%) lezy poza obszarem $redniego bledu wzglednego. Punkty
pomiarowe odpowiadajagce wysokim stopniom przemiany CO, (>10%), jako jedyne
rozktadajg si¢ w miar¢ rOwnomiernie wokot przekatnej. Okazalo si¢ nie mozliwe dopa-
sowanie zaproponowanego modelu kinetycznego do punktéw odnoszacych si¢ do mie-
szanek z tlenkiem wegla (Rys. 35). Dla reakcji (2) uzyskano dosy¢ dobrag doktadnosc,
poniewaz punkty lezg w obszarze §redniego btedu wzglednego, ale dla wysokich stopni
przemiany CO; (>2%) model zaniza obliczone wartosci stopni przemiany CO, w po-
rownaniu do doswiadczalnych (Rys. 36).

Wyznaczona w wyniku minimalizacji funkcji celu (22) energia aktywacji po-

dobnie jak w poprzednio rozwazanych rownaniach kinetycznych (Rozdziat IV.2.1 oraz
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Rys. 35. Por6wnanie wyznaczonych doSwiadczalnie (a ) i obliczonych (a¢™) stopni

przemiany CO;, liczonego wedlug wariantu 1, dla reak-

¢ji (1) (CO, +3H, —%— CH,OH + H,0).
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Rys. 36. Poréwnanie wyznaczonych do§wiadczalnie (a**) i obliczonych (a”™) stopni
przemiany COQO;, liczonego wedlug wariantu 1, dla reak-
¢ji (2)(CO,+H, <> CO +H,0).

IV.2.2) dla reakcji (1) jest az o 30 kJ-mol” nizsza niz dla reakcji (2). Wskazuje

to na wigksza wrazliwo$¢ temperaturowg reakcji RWGS. Estymowane wartosci energii
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aktywacji sa podobne do wyznaczanych za pomoca rownan Vanden Bussche i Fro-
ment [68] (Tabela 9 i 10). Estymowane wartosci ciepta sorpcji produktow i substratow

sg bardzo zr6znicowana, co przedstawiono w Tabeli 10.

Tabela 10. Wartosci estymowanych parametréw wedlug wariantu 1.

Reakcja 1 Reakcja 2
kot (mol-kgyy, ' h) Ey (J'mol ) ko> (mol kg, " 'h™) E (J'mol™)
2,3-10° 56200 £100 3,7-10° 85830100
Pozostate parametry
Koy, AHyy Koco, | AMoco, | Komo Moyo | Kocuon | AMocuon | Koco AHco
Pahy | Jmol™y | Pah) | (Irmol™) | (Pa?) (J-mol ™) (Pa™) (J-mol™) (Pa™) (J:mol™)
2,9-107 | 7996£100 | 5,9-10° | 3758+100 | 1,0-10° | 10480100 | 2,2-107 | 19080+£100 | 1,3-10° | 24150+£100
Sredni btad wzgledny dopasowania modelu do danych do$wiadczalnych (%) 42

Sredni btad wzgledny dopasowania wariantu I do danych eksperymentalnych
dla obu reakcji wynosit az 42% dla 59 punktow pomiarowych.

2.3.2. Wariant II: a= 2; b= 1

Kolejna podjeta proba polepszenia dopasowania rownan kinetycznych do da-
nych eksperymentalnych polegata na obnizeniu o potowg wyktadnikow potggowych
cztonow sorpeyjnych odpowiednio do 211 1.

Zaproponowane zmiany warto$ci wyktadnikow potgegowych w czlonie sorpcyj-

nym spowodowaty poprawe dopasowania rownan kinetycznych (57) i (58) do danych
dos$wiadczalnych, co przedstawiono na rysunkach 37 i 38.
Dla reakcji (1) wigkszo$¢ punktow pomiarowych lezy w obszarze £25% S$redniego bite-
du wzglednego i rozktada si¢ rownomiernie wokot przekatnej. Catkowicie odmienng
sytuacj¢ obserwuje si¢ dla reakcji (2), gdzie wigkszo§¢ punktow odnoszacych
si¢ do wysokich stopni przemiany CO, (>2%) lezy poza obszarem +25% Sredniego bte-
du wzglednego. Podobna sytuacja miata miejsce dla analizowanego modelu Graa-
fa i wsp. [60] (Rozdziat IV.2.1). Po raz kolejny, dla mieszanek z dodatkiem CO nie po-
wiodto si¢ dopasowanie réwnania kinetycznego do punktow pomiarowych reakcji (2).
Model kinetyczny zaniza obliczone stopnie przemiany CO, w szczegdlnosci o
w poréwnaniu do a,* (Rys. 38).

W wyniku procedury numerycznej, warto$ci energii aktywacji dla obu reakcji
sg bardzo zblizone do siebie (Tabela 11). Warto zauwazy¢, ze estymowana warto$¢

energii aktywacji dla reakcji (1) jest podobna do tej, ktérg wyznaczono uzywajac mode-
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lu Graafa i wsp. [60] (porownaj Tabela 8 i 11). Ponadto, wartosSci ciepta sorpcji dla di-

tlenku wegla, wodoru sg do siebie zblizone.
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Rys. 37. Por6wnanie wyznaczonych doSwiadczalnie (a ) i obliczonych (a¢") stopni

przemiany CO;, liczonego wedlug wariantu 1II, dla reak-

¢ji (1) (CO, +3H, —%— CH,OH + H,0).
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Rys. 38. Por6wnanie wyznaczonych doSwiadczalnie (a ) i obliczonych (a¢") stopni
przemiany CQO;, liczonego wedlug wariantu 1II, dla reak-

¢ji (2) (CO, +H, &> CO + H,0).
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Tabela 11. Wartosci estymowanych parametréw wedlug wariantu I1.

Reakcja 1 Reakcja 2
kor (mol kg0 Ey (J'mol”) koy (mol kg, h™) Ey (J'mol™)
6,3-10 73730 £100 3,0-10 79330+100
Pozostate parametry
KOHZ AI—IOHZ KOCOZ AI—IOCOZ KOHZO AI—[OHZO KOCH3OH AI—[OCH‘;OH KOCO AI—[OCO

Pa") | (@mol") | (Pa') | Imol") | Pal) | (rmol’) | (Pa’) (J'mol™) (Pa) | (J'mol™)
4,6:107 | 6933+100 | 3,4-10° | 6600+100 | 5,3-10° | 14080+100 | 8,6:10° | 13620+100 | 1,3-10° | 8213+100

Sredni btad wzgledny dopasowania modelu do danych do$wiadczalnych (%) 25

Sredni blad wzgledny dopasowania réwnan kinetycznych dla wariantu II
do wynikoéw eksperymentalnych dla obu reakcji wynosit 25% dla 59 punktéw pomia-

rowych.

2.3.3. Wariant IlI: a= 3; b= 2
Nastepna proba polegata na sprawdzeniu wyktadnika potegowego w czionie
sorpcyjnym dla reakcji (1) wynoszacego 3, ktory byl posrednig wartoscig pomiedzy

a=4 z wariantu | oraz b= 2 z wariantu II. Analizowane rownania kinetyczne miaty po-

stac:
p2 ey — Pcuon *Pu,o ]
r =k nre Kep " Pu, (61)
1= M
(1+KH2 *Pu, +KC02 *Pco, +KCH30H *Pcuon + Ko Peo +KH20 'pyzo)j
Py ey — PcoPuyo |
i, " Pco,
7 _k ) Kqu (62)
2 — Ry 5
(1+K112 “Pu, YKo, " Peo, * Kenon " Penon + Kco  Peo + Ko 'p1120)

Posta¢ tych rownan jest podobna do réwnan kinetycznych opracowanych przez Skrzyp-
ka 1 wsp. [66] z tg r6znicg, ze nie uwzgledniaja one rozbudowanego o state sorpcji czto-
nu kinetycznego.

Na rysunkach 39 i 40 przedstawiono wyniki dopasowania rownan (61) i (62)
do 59 danych eksperymentalnych.
W badanych warunkach procesu na katalizatorze Cu/Zn/Zr/Ga rozpatrywane réwnania
kinetyczne daja najmniejsza réznice pomi¢dzy do$wiadczalnymi i obliczonymi stop-
niami przemiany CO;. Dla obu wysokich stopni przemiany CO, obserwuje si¢ niewiel-
kie odchylenie punktow od przekatnej siggajace zaledwie 10%. Warto zauwazyc,

ze rownania kinetyczne dla wariantu IIlI z zadowalajaca doktadnoscig przyblizajg sto-

82




pien przemiany CO, dla mieszanek z dodatkiem CO, czego nie obserwowano dla po-

przednich wariantow rownan kinetycznych.
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Rys. 39. Por6wnanie wyznaczonych doSwiadczalnie (a ) i obliczonych (a¢") stopni

przemiany CQO,, liczonego wedlug wariantu III, dla reak-

¢ji (1) (CO, +3H, —%— CH,OH + H,0).
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Rys. 40. Por6wnanie wyznaczonych doSwiadczalnie (a ) i obliczonych (a") stopni
przemiany CO;, liczonego wedlug wariantu III, dla reakcji (2)

(CO, +H, &> CO +H,0).
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Wartosci wyznaczonych parametréw kinetycznych zestawiono w Tabeli 12.

Tabela 12. Wartosci estymowanych parametréw wedlug wariantu I1I1.

Reakcja 1 Reakcja 2
ko (mol kg, ") E; ('mol ™) ko> (mol kg, " h ) E, (I'mol ™)
4,1-10 66280 +100 52-10° 81060+100
Pozostate parametry

Kom, Aoy, Koco, AH o, Kom,o A0 Kocwom| Aocuon | Koco AH o

(Pa™) (I'mol") | (Pa™) (Jmol™ | ®Pa") | ('mol™) | (Pa’) | (mol") | (Pa') | (Jrmol™)
3,1-10° 5726+100 | 2,6-10° | 54104100 | 3,0-107 | 11410+100 | 4,5-10° | 10605100 | 8,1-107 | 11150+100

Sredni btad wzgledny dopasowania modelu do danych do$wiadczalnych (%) 18

Podobnie jak dla wczesniej analizowanych wariantoéw réwnan kinetycznych, uzyskane
wartosci energii aktywacji sg tego samego rzedu, a istniejgca réznica pomigdzy E; i E;
wynosi ok. 15 kJ-mol™. Poréwnujac £ i E, (Tabela 12) z wyznaczonymi przez Skrzyp-
ka i wsp. [63] (Tabela 2) stwierdzono, ze sa one odpowiednio nizsze: dla reakcji (1)
0 40 kJ'mol™, a dla reakcji (2) zaledwie o 24 kJ-mol™. Roznice te moga wynikaé z innej
specyfiki uzytego w niniejszych badaniach katalizatora (Cu/Zn/Zr/Ga) w poréwnaniu
do katalizatora Blasiaka (Tabela 2). Ladera i wsp. [33] badajac syntez¢ metanolu z CO,
i Hy na katalizatorze Cu/Zn/Zr/Ga dla odmiennych warunkow procesu uzyskat energie
aktywacji dla reakcji (1) nizszg o 35 kJ ‘mol”!, natomiast dla reakcji (2) wyzsza
0 31 kJ-mol™. Ponadto otrzymat znacznie wyzsza réznice pomigdzy energiami aktywa-
cji obu reakcji, sicgajaca az 80 kJ'mol™ (Tabela 2). Warto zauwazy¢, ze otrzymane
przez Ladere i wsp. [33] rownania kinetyczne mialy posta¢ jednomianu potggowego
z ulamkowymi wyktadnikami poteg, bez uwzglednienia cztonu sorpcyjnego. Dodatko-
wo, wystepujace w jego pracy utamkowe wyktadniki poteg przy ci$nieniach parcjalnych
wodoru 1 ditlenku wegla wskazuja na nieelementarny przebieg obu reakcji. Ponadto,
analizujgc dane zamieszczone w Tabeli 12 mozna zauwazy¢, ze ciepta adsorpcji ditlen-
ku wegla 1 wodoru sg podobne i prawie o potowg nizsze niz ciepto sorpcji CO.

Sredni btad wzgledny dopasowania réwnan kinetycznych (wariant IIT) do da-
nych eksperymentalnych wynidst 18% dla 59 punktéw pomiarowych.

Sposrod rozwazanych trzech wariantow, wariant III okazat si¢ tym, ktory naj-
lepiej opisuje proces syntezy metanolu z ditlenku wegla i wodoru w obecnosci kataliza-

tora Cu/Zn/Zr/Ga.
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V. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W pracy przedstawiono badania aktywnosci i badania kinetyczne syntezy meta-
nolu z ditlenku wegla i wodoru w reaktorze rurowym zachodzacej zgodnie z nastepuja-
cymi dwoma liniowo niezaleznymi reakcjami:

(7)) bezposredniej syntezy metanolu z ditlenku wegla i wodoru

CO, +3H, —% CH,OH + H,0 Ahyogx =—49,4 kJ-mol™! )

(ii) reakcji odwrotnej do parowej konwersji gazu syntezowego (RWGS)

CO,+H, ¢> CO +H,0 Ahaog x = 41,12 kJ-mol™ ()

w obecnos$ci modyfikowanych katalizatoréw miedziowo-cynkowo-cyrkonowych.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzié, ze:

1. Modyfikacja tlenkami ceru, chromu, galu Iub ich mieszaning wptywa korzystnie
na aktywno$¢ katalizatora Cu/Zn/Zr poprawiajac wydajnos¢ i selektywnos¢ w kie-
runku tworzenia metanolu.

2. Faza aktywna katalitycznie w syntezie metanolu jest prawdopodobnie uktad
Cu’/Cu”, na co wskazuja wyniki badan fizykochemicznych.

3. Istnieje nieliniowa zalezno$¢ pomiedzy wydajnos$cig metanolu a powierzchnig ak-
tywng miedzi, zatem aktywnos¢ katalizatorow jest zalezna od wzajemnego oddzia-
tywania tlenkow metali.

4. Brak jest bezposredniej zaleznosci pomigdzy powierzchnia wilasciwa BET
i powierzchnig aktywna miedzi, catkowita objetoscia porow oraz $rednig wielko-
$cig porow a aktywnoscig badanych katalizatorow.

5. Katalizator Cu/Zn/Zr/Ce/Cr osiaga najwyzsza (wynoszaca 225 g-kg'l'h'l) wydaj-
no$¢ metanolu sposrod wszystkich badanych katalizatoréw, przy 75% selektywno-
sci w kierunku jego tworzenia (T= 493 K).

6. Katalizator Cu/Zn/Zr/Ga wykazat stabilna, wynoszaca ponad 200 g-kg™-h™ wydaj-
nos$¢ i ponad 70% selektywnos¢ w kierunku tworzenia metanolu w zakresie tempe-
ratur 503-513 K, dlatego zostat wytypowany do dalszych badan kinetycznych.

7. Testy kinetyczne wykonane dla katalizatora Cu/Zn/Zr/Ga wykazaty duzy wptyw
temperatury, poczatkowych stezen wodoru i dwutlenku wegla oraz staby wptyw ci-
$nienia, GHSV 1 poczatkowego stezenia CO na stopnie przemiany CO, w reak-
cjach (1)1 (2).

8. Katalizator Cu/Zn/Zr/Ga wykazuje dobra stabilno$¢ w czasie 40 dni.
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Kinetyke syntezy metanolu z ditlenku wegla i wodoru w obecnosci katalizatora
Cu/Zn/Zr/Ga mozna opisa¢ za pomoca réwnan kinetycznych typu Langmuira—
Hinshelwooda z reakcja powierzchniowa pomigdzy ditlenkiem wegla a wodorem
jako etapem limitujgcym:
Pwueon Pujo

Keq Py,
1 (14 Koy pa, + Ko, Peo, + Kueon Pricon + KeoPeo + KuuoPro )

2
Pu,Pco, —

]/‘1:

PcoPu,o
K

eq2

Pu,Pco, ~

r, =k,
(1 +K w,Pu, t K, co,Pco, + KyeonPueon + KcoPeo + K, HZOpHZO)Z

Przedstawione rownania wyrazaja szybkos$¢ reakcji jako funkcje temperatury
i ci$nien parcjalnych reagentow.

. Sredni btad wzgledny dopasowania réwnan kinetycznych do danych eksperymen-
talnych wynosit 18%.

. Ze wzgledu na szeroki zakres badanych parametrow procesowych, zaproponowane
réwnania kinetyczne moga by¢ pomocne przy projektowaniu procesu syntezy me-

tanolu w reaktorach przemystowych.
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VI. STRESZCZENIE

»Kinetyka syntezy metanolu z ditlenku wegla i wodoru na modyfikowanym galem
katalizatorze tlenkowym Cu/Zn/Zr”

Zmiany klimatu spowodowane migdzy innymi wzrostem st¢zenia ditlenku wegla
w atmosferze oraz wyczerpywanie paliw kopalnych stajg si¢ ogromnym wyzwaniem dla
wspotczesnego spoleczenstwa. Katalityczna konwersja CO, do metanolu jest obiecujaca
i ekologiczng droga mogaca pomoc w rozwiazaniu problemu zagospodarowania nad-
miaru antropogenicznego CO,. Metanol jest waznym zwigzkiem chemicznym o szero-
kim zastosowaniu w wielu gateziach przemystu, jest on jednym z ciektych ,,no$nikow
energii”, ktéry mozna przeksztalci¢ w wodor zasilajacy ogniwa paliwowe.

Katalizator stosowany przy produkcji metanolu powinien charakteryzowac
si¢ wysokg wydajnoscig i selektywno$ciag w kierunku tworzenia metanolu oraz odpor-
no$cig na spiekanie, a takze zatrucie siarkg i wodg. Dotychczas stosowane katalizatory
miedziowo-cynkowe w przemystowej syntezie metanolu z gazu syntezowego, nie nada-
ja sie do syntezy metanolu bezposrednio z CO, i H,. W zwigzku z czym wcigz koniecz-
ne wydaje si¢ poszukiwanie Kkatalizatorow bardziej aktywnych (wydajnych
i selektywnych) oraz odpornych, co zapewni ich stabilng prace w procesie uwodornie-
nia ditlenku wegla do metanolu. W zdecydowanej wigkszo$ci prac dotyczacych rozwa-
zanego procesu wykazano, ze modyfikacja uktadu Cu/Zn/Zr tlenkami Ce, Cr, Ga lub ich
mieszaning poprawi wydajno$¢ metanolu, a takze selektywnos¢ w kierunku tworzenia
metanolu w poréwnaniu do niemodyfikowanego Cu/Zn/Zr.

Celem pracy byly badania aktywnos$ci katalizatorow tlenkowych Cu/Zn/Zr mo-
dyfikowanych Ce, Cr, Ga lub ich mieszaning, ktére poddano charakterystyce fizyko-
chemicznej majacej na celu okreslenie sktadu chemicznego, wlasciwosci ich struktury
i redukowalnosci, a nastepnie wytypowanie katalizatora do badan kinetycznych. W wy-
niku przeprowadzonych badan kinetycznych syntezy metanolu w obecno$ci wybranego
katalizatora opracowano rownania kinetyczne procesu oraz wyznaczono ich parametry.

Katalizator Cu/Zn/Zr/Ga, osiagajacy wysoka, wynoszaca ponad 200 g-kg”-h™
wydajno$¢ metanolu jako jedyny sposrod badanych katalizatoréw wykazal stabilna,
wynoszaca okoto 70% selektywno$¢ w kierunku tworzenia metanolu, w zakresie tempe-
ratur 503-513 K, dlatego zostat wytypowany do badan kinetycznych.

Przeprowadzone badania kinetyczne wykazaty silny wplyw temperatury, sktadu

mieszaniny reakcyjnej — stezenia wodoru i ditlenku wegla na stopien przemiany CO,.
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Badania kinetyczne przeprowadzono w zakresie temperatur od 433 do 513 K,
ci$nien od 3 do 8 MPa, dla poczatkowych stezen wodoru od okoto 48 do 70% mol.,
ditlenku wegla od 5 do okoto 22% mol. i tlenku wegla od 0 do okoto 7% mol. Stwier-
dzono silny wpltyw temperatury, a takze sktadu mieszaniny reakcyjnej na stopien prze-
miany CO,. Otrzymane wyniki badan kinetycznych opracowano w postaci rownan kine-
tycznych typu Langmuira—Hinshewooda. Do obliczen uzyto numerycznej metody
Levenberga—Marquardta. Rozwazono pi¢¢ réznych uktadéw réwnan kinetycznych,
dla ktorych wyznaczono wartos$ci ich parametréw i oszacowano $redni btad wzgledny.
Najlepszym okazato si¢ rownanie bazujace na koncepcji Yanga—Hougena z wyktadni-
kami poteg ich mianownika rownymi a=3 i b=2. Ze wzgledu na szeroki zakres bada-
nych parametrow procesowych, otrzymane rownania moga by¢ pomocne przy projek-

towaniu reaktorow przemystowych.
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VI. SUMMARY

» The Kinetics of methanol synthesis from carbon dioxide and hydrogen over
the Ga modified Cu/Zn/Zr oxide catalyst”

The worldwide climate change — likely to have been caused by the increase
of carbon dioxide concentration in the atmosphere, and the exhaustion of fossil fuel
stores have been becoming a major challenge for the world population. The catalytic
conversion of carbon dioxide to methanol is a promising and ecologically sound method
that can help to resolve the problem of utilizing the excess of anthropogenic CO,. Me-
thanol is an important chemical compound with a wide range of applications in many
industries. It is also one of liquid “energy carriers” which can be transferred into hydro-
gen used in fuel cells.

The catalyst used in methanol production should be characterized by high yield,
high selectivity towards methanol formation and high resistance to sintering as well
as poisoning with sulphur and water. Commercial copper-zinc catalysts used in indus-
trial methanol production from syngas are not suitable for the methanol synthesis from
CO;-rich gas as they undergo deactivation. Therefore, the investigations over develop-
ing the catalyst for methanol synthesis from carbon dioxide and hydrogen are intensive-
ly proceeding. The most common way to find such a catalyst is a modification a classic-
al copper catalyst through the implementation of promoters (like metal oxides from
groups of transition elements). Results from the vast majority of research related to hy-
drogenation of carbon dioxide to methanol demonstrate that the modification
of Cu/Zn/Zr catalyst using either Ce, Cr, Ga oxides, or a mixture thereof — if compared
to unmodified Cu/Zn/Zr one, improves the yield and the selectivity (activity) towards
methanol formation.

The aim of this study is investigation of the influence of the Ce, Cr, Ga oxides —
each of them or their mixtures on the activity of Cu/Zn/Zr catalyst. The obtained cata-
lysts were evaluated from a physicochemical characteristics aimed at determining their
chemical composition, structure properties and reducibility. Based on this, the most
suitable catalyst was selected for the next step which were the kinetic studies. The final
result of kinetic investigations of methanol synthesis was determine the kinetic equa-
tions and its parameters.

The Cu/Zn/Zr/Ga catalyst that achieved a high (over 200 g-kg™-h™ ) methanol

yield was the only one from the selected catalysts, which demonstrated a stable
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(ca. 70%) selectivity towards formation of methanol in the temperature range of 503—
513 K. Taking into account the results of the activity tests, the catalyst Cu/Zn/Zr/Ga has
been selected for kinetic testing.

The parameters of the kinetic tests were as follows: T= 433-513 K;
p=3-8 MPa; GHSV= 1660-10000 h" and the initial gas compositions: H,: 30—
70 mol.%, CO,: 5-22 mol.%, CO: 0-7 mol.%. It was found that the CO, conversion
was strongly dependent on the reaction temperature as well as the initial reaction gas
composition. The finally obtained results of kinetic tests were developed in the form
of kinetic equations of Langmuir—Hinshelwood’s type. The computations were per-
formed using numerical Levenberg—Marquardt method. Five different system of kinetic
equations have been analysis. For all of than the value of kinetics parameters were de-
termined and the value average relative error were evaluated. It turned out that the best
were equations based on the Yang—Hougen concept, with exponents in denominators
equal to a =3 and b =2. The kinetic equations obtained here can be used in design

and optimization of industrial scale reactors.
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