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Wykaz symboli i skrotow

BET — metoda Brunauera, Emmetta i Tellera

BTS — N-benzylo-p-toluenosulfamid

D, — $rednia wielko$¢ poro6w, nm

Ah — entalpia reakcji, J-mol™

AH — entalpia molowa sorpcji, J-mol™

E — energia aktywacji reakcji, J-mol™

ED-XRF — (ang. energy dispersive X-ray fluorescencje) spektroskopia rentgenowska

z wykorzystaniem energii rozproszonej

F — przeptywomierz babelkowy (rysunek 1)

Fn — molowe natezenie przeptywu, mol-h™'

GHSV — (ang. gas hourly space velocity) odwrotno$é czasu przebywania gazu, h™'
GC — (ang. gas chromatography) chromatografia gazowa

GO — (ang. graphene oxide) tlenek grafenu

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

gramowana redukcja wodorem

k — stata szybkos¢ reakcji, mol-kgkat,'1~h'1

K — state termodynamiczne rownowagi chemiczne;j

K; — stale sorpcji i-tego reagenta, Pa™

M — masa molowa (réwnanie 5), g'mol”

M — liczba reakcji (rownanie 10)

Mekar — catkowita masa katalizatora, g

i — biezaca masa katalizatora, g

N — liczba punktéw pomiarowych (probek) (réwnanie 10)

P — oznaczenie manometrow (rysunek 1)

P — jednostkowa zdolno$¢ produkcyjna katalizatora, g-kgga, "-h™
P — ci$nienie gazu, Pa

Py — ci$nienie pary nasyconej, Pa

p — ci$nienie parcjalne reagenta, Pa

r — szybko$¢ reakcji chemiczne;j, mol-kgkat.'l-h'1

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

wersji gazu syntezowego

SBET — powierzchnia catkowita BET, m*- g

1



Scu — powierzchnia aktywna miedzi, m?>- gCu'l

S — selektywno$¢ produktu, %
— oznaczenie termopary (rysunek 1)

T — temperatura, K
— procent molowy reagenta, % mol.

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

Vi — calkowita objeto$¢ pordw, cm’-g”!

Symbole greckie

a — stopien przemiany, %

T — bezwymiarowa zmienna przestrzenna

Indeksy gorne

0 — stan poczatkowy

a, b — wyktadniki potegowe odnoszace si¢ do réwnan kinetycznych (11) i(12)
zamieszczonych w Rozdziale IV.2

dos — warto$¢ doswiadczalna

obl — warto$¢ obliczona

Indeks dolny

1 —reakcja pierwsza

2 — reakcja druga

i — i-ty reagent

Jj — odnosi si¢ do reakcji (rownanie 10)

kat. — katalizator

/ — odnosi si¢ do punktéw pomiarowych (réwnanie 10)

MeOH — metanol

n — n-ta reakcja



I. WPROWADZENIE

Globalne ocieplenie spowodowane migdzy innymi wzrostem stezenia ditlenku wegla
(CO,) w atmosferze oraz wyczerpywaniem paliw kopalnych staje si¢ ogromnym wyzwaniem
dla wspotczesnego spoteczenstwa. Katalityczna przemiana CO, do metanolu jest obiecujaca
i ekologiczng droga mogaca pomdc w rozwigzaniu problemu zagospodarowania nadmiaru
antropogenicznego CO,. Metanol jest waznym zwigzkiem chemicznym o szerokim zastoso-
waniu w wielu galeziach przemystu, jest on jednym z ciektych ,,no$nikéw energii”, ktory
mozna przeksztatci¢ w wodor zasilajacy ogniwa paliwowe.

Reakcje chemiczne w procesie syntezy metanolu z wykorzystaniem CO, zachodza

zgodnie z rbwnaniami:

o bezposrednia synteza metanolu z ditlenku wegla i wodoru

CO, +3H,—*%— CH ,OH + H,0 Ahos x = —49,4 kI-mol™ (1)
. reakcja odwrotna do parowej konwersji gazu syntezowego (RWGS)

CO, + H, <> CO + H,0 Ahyosx = 41,1 kI'mol ™! )

Katalizator stosowany przy produkcji metanolu powinien charakteryzowac si¢ wysoka
jednostkowa zdolnoscig produkcyjng i selektywnoscia w kierunku tworzenia metanolu oraz
odpornoscig na spiekanie, a takze zatrucie siarka i woda.

Dane literaturowe wskazuja, ze to uktad miedziowo—cynkowy (Cu/Zn) (po redukcji
wodorem) ma dziatanie katalityczne w procesie syntezy metanolu. Wedtug istniejacych hipo-
tez cynk petni m.in. rol¢ stabilizujaca, poprawiajac dyspersje atomoéw miedzi w katalizatorze.
Poprawe aktywnos$ci katalizatora Cu/Zn osigga si¢ poprzez modyfikacje tlenkami réznych
metali: glinu, cyrkonu, chromu, galu, talu. Modyfikacja Cu/Zn tlenkiem cyrkonu spowodowa-
ta zwigkszenie tolerancji katalizatora na wode powstajaca w reakcjach (1) 1 (2) oraz poprawita
jego stabilnos¢ i aktywnos¢. Obecnie prowadzone sg intensywne proby udoskonalenia katali-
zatora Cu/Zn/Zr poprzez wprowadzenie m.in. tlenkow: glinu, boru, ceru, galu, gadolinu, gra-
fenu (GO), indu, lantanu, magnezu, manganu, neodymu, palladu, prazeodymu, krzemu, wol-
framu, itru. Tlenki te powoduja w wigkszos$ci przypadkéw znaczaca poprawe aktywnos$ci oraz
zmniejszenie adsorpcji wody na powierzchni katalizatora, ktora dziata hamujaco na tworzenie
si¢ metanolu. Katalizatory te badano w zakresie temperatur 453-573 K i cisnien 2—8 MPa, dla
obciazen 330010000 h™', przy stalym stosunku molowym mieszaniny zasilajacej H,:CO,
wynoszacym 3:1.

Dostepne dane literaturowe, dotyczace badan kinetycznych syntezy metanolu z ditlen-

ku wegla 1 wodoru odnoszg si¢ w duzej mierze do uzycia katalizatora Cu/Zn/Al. Opracowane



rownania kinetyczne syntezy metanolu na tym katalizatorze r6znig si¢ rozpatrywanym me-
chanizmem determinujacym ich postac¢ oraz wartoscig parametrow. Wiekszo$¢ z tych rownan
kinetycznych o czestokro¢ bardzo skomplikowanej postaci zostata sprawdzona na podstawie
danych z reaktoréw przemystowych, a uzyskana zgodno$¢ byta bardzo dobra. Jednakze
Cu/Zn/Al jest nieodporny na obecno$¢ wody w mieszaninie reakcyjnej. Dlatego uzasadnione
jest opracowanie nowych, aktywnych katalizatorow na bazie juz istniejacych z dodatkami
roznych tlenkéw, np. cyrkonu, czy galu, i wykorzystanie ich w badaniach kinetycznych pro-
cesu syntezy metanolu. Tego typu badania nie byly prezentowane wczesniej w literaturze

przedmiotu.

II. CEL I ZAKRES PRACY

Celem pracy jest okreslenie kinetyki procesu syntezy metanolu z ditlenku wegla i wo-
doru na wytypowanym, modyfikowanym katalizatorze miedziowo—cynkowo—cyrkonowym
(Cu/Zn/Zr).

Zakres badan obejmuje nastepujace problemy:

1. Wytworzenie katalizatorow tlenkowych Cu/Zn/Zr modyfikowanych Ce, Cr, Ga,
Ce/Cr, Ce/Ga, Cr/Ga, Ce/Cr/Ga, ktorych dodatek, jak wskazuja doniesienia literatu-
rowe poprawiaja ich aktywnos¢ i stabilnos¢.

2. Badania strukturalne i aktywno$ci otrzymanych katalizatorow oraz wytypowanie kata-
lizatora do badan kinetycznych.

3. Zbadanie wplywu temperatury, ci$nienia, nat¢zenia przeptywu reagentow, poczatko-
wego sktadu mieszaniny substratOw na przebieg syntezy metanolu na wytypowanym
katalizatorze.

4. Matematyczne opracowanie wynikoéw eksperymentdw w postaci rownan kinetycznych
1 wyznaczenie wartosci ich parametrow (state przedwyktadnicze, energie aktywacii,

stale sorpcji)

III. CZESC DOSWIADCZALNA

1. Preparatyka katalizatorow i metody analityczne i fizykochemiczne ich badania

Do wytworzenia katalizatorow o wysokim stopniu dyspersji fazy aktywnej zastosowa-
no metod¢ homogenizacji kwasem cytrynowym zwang ,,metoda cytrynianowg”.

Otrzymane katalizatory poddano charakterystyce fizykochemicznej majacej na celu

okreslenie:



» sktadu chemicznego, technika fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej z dyspersja
energii (ED-XRF),

» cech ich struktury, technika proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (XRD),
» redukowalnosci, technikg temperaturowo programowanej redukcji wodorem (H,-TPR).
2. Metodyka badan

Badania aktywnosci katalizatorow i testy kinetyczne prowadzono w reaktorze ruro-
wym (3) ze stali nierdzewnej o objetosci 1,5-10% m’, podlaczonym ,on line”
do chromatografu gazowego (GC) VARIAN STAR 3800. Schemat aparatury przedstawiono

na rysunku 1.

) T = WYLOT
1 - odtleniacz (BTS) :ﬂlﬂ 4
2 - osuszacz
3 - reaktor [
4 - separator GC
GC - chromatograf
T - termopara CIECE

F - przeptywomierz
P - manometry

Rys. 1. Schemat do$wiadczalnej aparatury do syntezy metanolu.

Do pomiaréw aktywnos$ci katalizatora i prowadzonych testow kinetycznych uzyto
prébek katalizatoréw o masie 2,0 g i frakeji 0,8—1,0 mm. Badania prowadzono dla reakcji
przebiegajacej w obszarze kinetycznym.

Celem uzyskania aktywnej formy katalizator6w miedziowych, konieczne byto prze-
prowadzenie ich redukcji w Srodowisku 7% mol. H, w azocie oraz stabilizacji uzywajac mie-
szaniny gazowej sktadajacej si¢ z 70% mol. H» 1 20% mol. CO, w azocie.

Badania aktywnosci i testy kinetyczne prowadzono w nastgpujacy sposob: mieszaning
gazowg o znanym sktadzie podawano z butli poprzez odtleniacz (1) wypelniony katalizatorem
BTS (N-benzylo-p-toluenosulfamid) i osuszacz (2) wypekliony sitami molekularnymi
(Rys. 1). Nastepnie gaz podawano do reaktora (3), ktorego przestrzen podzielona byla na trzy
czesci: gorna i dolna wypelniona porcelang, ktorej zadaniem byto ogrzanie mieszaniny reak-
cyjnej do zadanej temperatury. Warstwg srodkowa byl katalizator. Termopara (T) stuzyla
do pomiaru i regulacji temperatury, w celu zapewnienia izotermicznosci procesu. Po reakcji

mieszanina kierowana byta bezposrednio na chromatograf gazowy (GC) oraz do separato-



ra (4). Cis$nienie gazu mierzone byto za pomoca manometrow (P). Pomiar nat¢zenia przepty-

wu gazu mierzony byt na wylocie za pomoc]g przeptywomierzy babelkowych (F).

3. Plan badan aktywnosci katalizatorow

Badania aktywnosci katalizatorow prowadzono dla: zakresu temperatur pomiaru 453—
513 K, ciénienia 8 MPa, GHSV: 3300 h™', sktadu mieszaniny reakcyjnej: Hy: 66% mol, CO,:
22% mol, N»: 12% mol.
4. Plan eksperymentow kinetycznych

Eksperymenty kinetyczne prowadzono dla: zakresu temperatur 433—-513 K, ci$nienia:
3;4;5;6,5; 8 MPa, GHSV: 1660, 3300, 6660, 10000 h™!' i mieszanek gazowych, ktorych sktad
zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie skladéow gazowych mieszanin reakcyjnych.

Sktadnik Numer mieszanki
(%omol) | T | II |ID|IV | V |VI]| VI
H, 69 | 68 |71 |48 | 30| 64 | 68
CO, 211 9 | 5|23 |21 |21 23
CO - - - - - 6 4
N, 10 12312412949 | 9 5

5. Miary postepu reakcji
Wykorzystano nastgpujace miary postepu reakcji:
a) stopnie przemiany o, 0 :

» dlareakcji (1)

F
o, =—=—100%, (3)
F° +F°
co co
2
» dla reakcji (2)
F —F
a, =—>—100%, 4)
Fo +F°
co CO2

gdzie: F ,.0u— to molowe natezenie przeptywu metanolu w strumieniu wylotowym (mol-h™),

Fo ,F * — to molowe nat¢zenie przeptywu sktadnika: ditlenku wegla i tlenku wegla

co co
2



w strumieniu zasilajacym (mol-h™), F co—

wegla (mol-h™) w strumieniu wylotowym,

b) jednostkowg zdolno$¢ produkcyjng katalizatora (P):

pP=

gdzie: My.0n — to masa molowa metanolu (g-mol'l), Mg

F MeOH * M MeOH

(gkgea 0™

¢) selektywnos$¢ w kierunku tworzenia metanolu (Syeon):

MeOH

F MeOH

FMeOH+ FCO

100%

b

d) selektywnos$¢ w kierunku tworzenia tlenku wegla (Sco):

co

FCO

FMe0H+ FCO

100%

6. Wyniki badan fizykochemicznych i aktywnosci katalizatorow

6.1. Wyniki badan fizykochemicznych

to molowe natezenie przeptywu sktadnika:

tlenku

)

— masa katalizatora (g),

(6)

(7)

Wytworzono katalizatory o zblizonych zawarto$ciach miedzi ok. 65%, ktérych zgod-

nos¢ sktadu rzeczywistego jakosciowego 1 ilosciowego z oczekiwanym potwierdzita analiza

ED-XREF.

Analiza dyfraktogramow XRD wigkszos$ci badanych katalizatorow przed i po syntezie

metanolu wskazuje na wystepowanie zroznicowanej fazy krystaliczne;.

0-CuO ®-CuO #-CuZn (a)
®-Zn0  >-ZnCrO a-ZnOCeO,
O-710, @-Zr &7r0
«‘S-Cle04<-CleO2 +-Ce,Zr,0,
~ *'Ga203 o
£ o0 0 an @ go SWZn/Zi/Ce/Cr/Ga
k) Cu/Zn/Zx/Cr/Ga
g < U em me < Cu/Zn/Zr/CelGa
;‘.*_AA_/\‘\_A_
z A i 0 ig  aCWZn/Zr/Ce/Cr
E el e ‘U‘.a, CWZZiGa
8 M ‘o Cu/Zn/Zr/Cr
+ ok A - i1 CulZn/Zx/Ce
. i %\ # Cu/Zn/Zx
) { 0Rie e e & #
20 30 40 50 38 60 70 80 90 100

0-CuO m-Cu0 #-Cu (b)
®-Zn0 % -ZnGa 0, a-(ZnOCeO, (I ..,
O-710, &-Zr0,
+C
€0, $-CeZrO, <-Ce €,5:27, 1,0,
7| B-CrO
] 28% of & 0 g £WINZi/CelCr/Ga
:é pe o [ u/Zn/Zr/Cr/Ga
g 2e ol i ®_ .0 & #Cu/Zn/Zr/Ce/Ga
§ ek & u/Zn/Zx[Ce/Cr
k=i o4 L B . & )Cu/Zn/ZréG
ol 3 .& JCu/Zn/Zr/Cr
& o § Y Cu/Zn/Zx/Ce
! Cu/Zn/Zr #
& o o oWANAT T |
20 30 40 50 60 70 80 90 100
26

Rys. 2. Dyfraktogramy XRD katalizatoréw: przed synteza metanolu (po kalcynacji) (a), po syntezie meta-

nolu (badaniach aktywnosci)(b).



Piki prébek katalizatoréw przed syntezg metanolu (Rys. 2 a) sg szerokie i stabo wyksztatcone,
co moze $wiadczy¢ o wigkszym udziale fazy amorficznej w poréwnaniu do probek katalizato-
row po syntezie metanolu (Rys. 2 b). Katalizatory po syntezie metanolu osiggaja znaczace
zmniejszenie lub brak piku odpowiadajacego CuO. Dominujacg fazg krystaliczng po syntezie
metanolu jest miedz, ktora tworzy intensywne, strzeliste piki.

Na rysunku 3 przedstawiono do$§wiadczalne izotermy zaadsorbowanego i zdesorbo-
wanego azotu (77 K) na badanych katalizatorach, ktére postuzyty do okreslenia wtasciwosci
struktury porowatej badanych katalizatoréw.

Analiza ksztattu izoterm pozwala na sklasyfikowanie ich zgodnie z normami IUPAC do typu
IV, charakterystycznego dla kapilarnej kondensacji majacej miejsce w zakresie mezoporow.
Wigkszos$¢ otrzymanych katalizatorow wykazuje zblizone do siebie wlasciwosci struktury
porow, wieksze niz dla Cu/Zn/Zr. Wyjatkiem jest katalizator Cu/Zn/Zr/Ce/Ga, gdzie nastgpu-

je pogorszenie wlasciwosci struktury porow w stosunku do Cu/Zn/Zr (Rys. 3).

100

Cu/Zn/Zr/Ce/Cr/Ga

Cu/Zn/Zr/Cr/Ga A
—0O— Cu/Zn/Zr/Ce/Ga
—A— Cu/Zn/Zr/Ce/Cr

Cu/Zn/Zr/Ga
—&— Cu/Zn/Zr/Cr
—O— Cu/Zn/Zr/Ce
—0O— Cu/Zn/Zr

e
=
1

=)
=
L

&
>
1

azotu (cl'n“gg‘1 STP)

q

Tlo$¢é

Rys. 3. Izotermy zaadsobowanego/zdesorbowanego azotu (77 K) na badanych katalizatorach.

0,014
1 —®— Cu/Zn/Zr/Ce/Cr/Ga
0,012 Cuw/Zn/Zr/Cr/Ga
1 —0O— Cu/Zn/Zr/Ce/Ga
0,010 | i —A— Cu/Zn/Zr/Ce/Cr
o~ a Cu/Zn/Zr/Ga
T i —&— Cu/Zn/Zr/Cr
2 U008 —O— Cu/Zn/Zr/Ce
o —O0— Cu/Zn/Zr
£ 0,006
g ]
S 0,004+
= 4
0,002
0,000 o A A A T R S OO OCO000O—2k
0 10 20 30 40
Srednica pordw (nm)

Rys. 4. Funkcje rozkladu objetosci poréw w badanych katalizatorach.



Funkcje rozktadu objetosci porow (Rys. 4) charakteryzuja sie wystepowaniem poje-
dynczych pikéw odpowiadajacych mezoporom, ktérych maksima potozone sa w zakresie
okoto 4-9 nm. Jednoczesna obecnos¢ tlenku ceru i galu w Cu/Zn/Zr prowadzi do przesunigcia
maksimum piku funkcji rozktadu odpowiadajacego wigkszym rozmiarom mezoporow.

W Tabeli 2 zestawiono podstawowe parametry struktury porowatej badanych kataliza-
torow.

Tabela 2. Parametry struktury porowatej badanych katalizatorow.

| Sper Seu v, D
Katalizator g | (mige) | emg) | (om)
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/Zx/Cr 24 8,7 0,06 9
Cu/Zn/Zx/Ce 15 7.9 0,08 22
Cu/Zn/Zr 18 6,1 0,10 23

Sger — powierzchnia wlasciwa,

Sc. — powierzchnia aktywnej miedzi,

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

Jednoczesne wprowadzenie tlenkéw ceru, chromu i1 galu spowodowato znaczacy wzrost Sggr,
a wprowadzenie tylko tlenku ceru wywotato jej zmniejszenie. Najwigksze zmniejszenie po-
wierzchni BET zaobserwowano przy rownoczesnym wprowadzeniu tlenkow ceru i1 galu. Dla
wszystkich modyfikowanych katalizatorow uzyskano wzrost powierzchni aktywnej miedzi,
ktorej  wielko§¢ malata w  nastgpujacej  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 catkowitg objeto$¢ poréw (V). Katalizator modyfi-
kowany jednoczesnie tlenkami ceru i galu wykazuje najwieksza srednig wielkos¢ porow (Dy),
przy jednoczesnym spadku powierzchni BET, S, oraz V..

Widma H,—TPR (Rys. 5) przedstawiajg zréznicowany wptyw wprowadzonych tlen-
kéw metali do Cu/Zn/Zr na ich redukowalno$¢, obnizajac temperatur¢ redukcji od 2
do ok. 30 K. Nalezy podkresli¢, ze podatnos$¢ katalizatora miedziowego na redukcje tlenku
miedzi jest niezwykle istotna, poniewaz wptywa ona na powinowactwo miedzi w stosunku
do wodoru oraz jego sktonno$¢ do utleniania koksu osadzanego na jego powierzchni. Tlenki
metali (Ce, Ga, Cr lub ich mieszanina) wprowadzone do Cu/Zn/Zr powoduja obniZenie tem-
peratury redukcji wodoru (biorac pod uwage najintensywniejszy pik) w nastepujacej kolejno-
sci Ce<Ce/Cr<Ce/Ga<Ce/Cr/Ga<Cr/Ga<Ga<C(Cer.
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Rys. 5. Widma H,-TPR badanych katalizatoréw

6.2. Badania aktywnosci

Wyniki pomiarow aktywnos$ci przedstawiono na rysunkach 6-9 w formie wykresow
zaleznosci jednostkowej zdolnosci produkcyjnej katalizatora (P), stopni przemiany dla reakcji
(1) (o) 1 (2) (ap) oraz selektywnosci w kierunku tworzenia metanolu (Syeon) 1 tlenku wegla
(Sco) od temperatury.

Jednostkowa zdolno$¢ produkcyjna katalizatora (Rys. 6) w poczatkowym zakresie
temperatur 453—503 K ros$nie liniowo osiagajac warto§¢ maksymalng (w zaleznos$ci od katali-
zatora) w granicach od 160 do ok. 230 g-kgkat,'l-h'1 po czym maleje (do ok. 140-175 g-kggar
Lh™"). Poréwnanie aktywnosci katalizatorow przeprowadzono w temperaturze 493 K, w ktorej
wiekszo$¢ katalizatorow osigga maksymalng jednostkowa zdolno$¢ produkcyjng. Katalizator
Cu/Zn/Zr/Ce/Cr osiagnal najwyzsza P wynoszaca 225 g-kgie *h”' w 493 K, dalszy wzrost
temperatury powoduje jej gwaltowne zmniejszenie (Rys. 6).

A= CwZn'Zr'Ga
==CwZnZr/Cr

~o=CwZnZr/'Ce
160 || —o~cuznzt
120 I

80

200

P (g-kgy, ' h?)

440 450 460 470 480 490 500 510 520

Temperatura (K)
Rys. 6. Zaleznos¢ jednostkowej zdolnosci produkcyjnej katalizatora od temperatury.

Dla katalizatora Cu/Zn/Zr/Ga krzywa jednostkowej zdolnosci produkcyjnej od temperatury
ma odmienny charakter niz dla pozostatych katalizatoréw. P ro$nie w calym zakresie pomia-

rowym osiagajac warto$¢ ponad 200 g-kgya: ' -h™.

10



Krzywe zalezno$ci stopnia przereagowania a,; i jednostkowej zdolno$ci produkcyjnej
katalizatora od temperatury maja podobny przebieg (Rys. 7 a i b)) dla wigkszosci katalizato-
row. Zarowno P jak i a; osiggajag maksimum w temperaturach ok. 490-500 K. Stopien przere-
agowania o, wigkszosci katalizatorow ro$nie liniowo wraz z temperaturg. Jedynym wyjatkiem
jest katalizator Cu/Zn/Zr/Ga dla ktérego a, po przekroczeniu temperatury 493 K osigga stala

warto$¢ na poziomie ok. 7%.

ay (%)

440 450 460 470 480 490 500 510 520 ) 450 460 470 480 490 500 510 520
Temperatura (K) Temperatura (K)

Rys. 7. Zalezno$¢ stopni przereagowania dla: reakeji (1) (a), reakcji (2) (b) od temperatury.

Selektywnos$¢ w kierunku tworzenia metanolu, przedstawiona na rysunku 8, maleje
w catym zakresie pomiarowym z ok. 85% do 50%. Wyjatkiem jest katalizator Cu/Zn/Zr/Ga,
ktorego Smeon po przekroczeniu 493 K nieco rosnie, a nastgpnie po osiggni¢ciu wartosci
na poziomie 70% stabilizuje si¢ przy jednostkowej zdolnosci produkcyjnej katalizatora

ok. 200g-kgya " *h™" przy ponad 500 K.

440 450 460 470 480 490 500 510 520

Temperatura (K)
Rys. 8. Zalezno$¢ selektywnos$ci w kierunku tworzenia metanolu od temperatury.

Zaleznos¢ selektywnosci w kierunku tworzenia tlenku wegla od temperatury
ma odmienny przebieg niz w kierunku tworzenia metanolu (Rys. 9). Wartosci selektywnosci
w kierunku tworzenia CO rosng w catlym zakresie pomiarowym dochodzac az do 50% dla
Cu/Zn/Zr/Ce/Cr/Ga w 513 K. Odmienny przebieg ma krzywa selektywno$ci w kierunku two-
rzenia CO dla katalizatora Cu/Zn/Zr/Ga. Selektywno$¢ ta po przekroczeniu temperatury

493 K nieznacznie maleje, a nastepnie po osiggnieciu wartosci na poziomie 30% jest stata.
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440 450 460 470 430 490 500 510 520
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Rys. 9. Zaleznos¢ selektywno$¢ w kierunku tworzenia tlenku wegla od temperatury.

Jak wynika z analizy wykresow (Rys. 6-9), modyfikacja katalizatora Cu/Zn/Zr tlen-
kami metali poprawita zaréwno P jak i a, 1 0, oraz miata istotny wplyw na ich selektywnosci.

Katalizator Cu/Zn/Zr/Ga, pomimo jednych z wigkszych krystalitow miedzi metalicz-
nej (29,6 nm) i przecigtnych powierzchni BET oraz powierzchni aktywnej miedzi, a takze
pozostatych parametrow fizykochemicznych (Tabela 2), jako jedyny osigga stabilng jednost-
kowa zdolno$¢ produkcyjng katalizatora, P 1 spadek Sco po przekroczeniu 493 K. Wzrost
temperatury powoduje, ze powstajacy w reakcji (2) CO dziata redukujagco na CuO
(CO+ CuO — CO, + Cu”) zwiekszajac ilos¢ miedzi aktywnej na powierzchni katalizatora
na tyle, ze nie ulega on przedwczesnej dezaktywacji przez koksowanie. Wprowadzony tlenek
galu do prekursora Cu/Zn/Zr wykazuje sktonnos$¢ do tworzenia struktury spinelu z tlenkiem
cynku (ZnGa;0,), co zostato potwierdzone analizg XRD (Rys. 3 b). Powstaty spinel tworzy
elektrozlacze z nadmiarem ZnO redukujac Zn>" do Zn" przez co w tym przypadku wplywa
na osiggnigcie stabilnej jednostkowej zdolnosci produkcyjnej katalizatora i selektywnos$ci
w kierunku tworzenia metanolu i hamuje wytwarzanie CO w wyzszych temperaturach proce-

su (Rys. 9).

7. Eksperymenty kinetyczne
7.1. Wplyw temperatury na stopnie przemiany a; i a;

Na rysunkach 10 a, b przedstawiono zalezno$¢ stopni przemiany o, i o, w reakcji (1)
1(2) od temperatury dla roznych ci$nien.
Dla obu reakcji obserwuje si¢ silny wplyw temperatury na wartosci stopni przemiany o, i 0.
Warto zauwazy¢, ze wpltyw ten maleje ze spadkiem ci$nienia. Prawidtowos$¢ ta nie dotyczy
reakcji (2), gdzie powyzej temperatury ok. 490 K wptyw ten jest stabo widzialny, a uwidacz-
nia si¢ dla wyzszych temperatur. Warto doda¢, ze synteza metanolu jest procesem egzoter-
micznym. Dalszy wzrost temperatury powyzej 513 K jest jednak niekorzystny, poniewaz re-
akcja (2) jest endotermiczna i ze wzgledow termodynamicznych zaczyna nabiera¢ znaczenia,

powodujac zmniejszenie stopnia przemiany o; (Rys. 10 a).
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Rys. 10. Zaleznos¢ stopni przemiany o, i o, od temperatury dla réznych ci$nien dla reakcji: (1) (a), (2) (b)

i warunkéw procesu: GHSV= 3300 h™', XOHZ =69% mol., Xgoz =21% mol.

7.2. Wplyw cisnienia na stopnie przemiany a; i a;

Na rysunkach 11 a, b przedstawiono zalezno$¢ stopni przemiany o, 1 ap w reakcji (1)
1(2) od cis$nienia dla roznych temperatur. Wplyw ci$nienia na stopnie przemiany o, 1 o, jest
mniejszy od wptywu temperatury (Rys. 10 a, b; 11 a, b). Dla reakcji (1) stopien przemiany o,
ro$nie wraz ze wzrostem cisnienia dla wszystkich testowanych temperatur. Dla reakcji (2)
stopien przemiany o, prawie nie ulega zmianie wraz ze wzrostem cis$nienia. R6znice wystepu-
ja tylko w obrebie temperatur 453—-513 K (Rys. 11 b).

- (2) (b)

20

Q OT=433 K e OT=453K
S 20 . . u ' i
=~ AT=473K <16 | [AT=473K
= . n s
: *T=493 K . N *T=493K
216 z
E ET=513K ™ g 12 | (mT=513K
En . . g n L] -
N A N 8 ]
= = ]
2 8 ] A S
= A o g - ¢ *
2 A ° 2 4 *
= 4 ° ) 5 . a
& * @ A ° s é

0 0 [ ) (]

2 3 4 5 6 7 8 9 2 3 4 5 6 7 8 9
Cisnienie (MPa) Ci$nienie (MPa)

Rys. 11. Zalezno$¢ stopni przemiany o, i o, od ciSnienia dla réznych temperatur dla reakcji: (1) (a), (2) (b)

i warunkéw procesu: GHSV= 3300 h”, X} =69% mol., X¢;, =21% mol.

7.3. Wplyw GHSV na stopnie przemiany a; i a;

Badano réwniez zalezno$¢ stopni przemiany o; 1 o, od obcigzenia katalizatora
(Rys.12 a, b).
Wptyw GHSV na zmiang stopni przemiany o, i o, w obu reakcjach jest niewielki i maleje
wraz ze wzrostem obcigzenia katalizatora, co zostato przedstawione na rysunkach 12 a, b.
W obu reakcji zréznicowanie a; i o ze wzgledu na ci$nienie jest najwigksze dla poczatko-

wych warto§ci GHSV i maleje wraz z jego wzrostem.
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Rys. 12. Zalezno$¢ stopni przemiany o; i o, od GHSV dla réznych ci$nien dla reakcji (1) (a), (2) (b)

i warunkow procesu: X%z = 69% mol., Xgoz = 21% mol.

7.4. Wplyw poczgtkowego stezenia H;, CO,, CO na stopnie przemiany o;i o,

przemiany o, 0.

Na rysunkach 13 a, b przedstawiono wptyw poczatkowego st¢zenia wodoru na stopnie

Dla reakcji (1) 1 (2) obserwuje si¢ znaczacy wptyw wartosci X°HZ na stopnie przemiany o,

1 0. Wplyw ten maleje wraz ze spadkiem temperatury, przy czym dla niskich stezen wodoru

jest on niewielki (Rys. 13 a, b). Dla reakcji (1) wzrost X°HZ od ok. 30 do 70% powoduje $red-

nio 50% wzrost stopnia przemiany a; (Rys. 13 a). Dla reakcji (2) wpltyw stezenia wodoru na

warto$ci a, jest znacznie stabszy niz dla reakcji (1), co przedstawiono na rysunku 13 b.

10

8

Stopien przemiany o, (%)

(a)

25
A433K * Q
043K g
SR 20
*4T3K S
° s
* Z1s
£
@
- ° E 1,0
[ ] A -1
A 4 20
8 >
wn
0,0
10 50 60 70
X%, (%o mol.)

(b)

30

A433K
0453 K .
*473 K

*
* [ ]
2 ° A

A

40 50 60 70
X' 112 (%o mol.)

Rys. 13. Zalezno$¢ stopni przemiany a, i 0, od poczatkowego stezenia wodoru dla reakceji: (1) (a), (2) (b)

i warunkéw procesu: p= 8 MPa, GHSV=3300 h”, Xgoz = 20% mol.

Na rysunkach 14 a, b przedstawiono wptyw stezenia poczatkowego dwutlenku wegla.

na stopnie przemiany o, 0
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Rys. 14. Zalezno$¢ stopni przemiany o, i a, od poczatkowego stezenia ditlenku wegla dla reakeji: (1) (a), (2)

(b) i warunkéw procesu: p= 8 MPa, GHSV=23300 h™', XOHz =69% mol.
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Dla obu reakcji wraz ze wzrostem poczatkowego procentu molowego CO, maleje jego

stopien przemiany, co przedstawiono na rysunkach 14 a, b. Wpltyw ten jest przeciwstawny do
wpltywu XOHZ 1 nieznacznie stabszy (porownaj Rys. 13 a,bz 14 a, b).
Z kolei na rysunkach 15 przestawiono wptyw stezenia poczatkowego tlenku wegla

na stopnie przemiany o, 0.

(a) (b)

10 3.0
s | A433K S C
<. 453K <254 :ﬁ;:
S *473K s IR
z w20 *473K
= 6 * L
=" e ° 2
£ E 159
2y g
£ =
B ° ° = 1,0
S A = A A
=2 2 A A qé 5
E g 0,5 L o
7] ] hd

0 0,0

0 2 4 6 0 2 4 6
X0 o (Yo mol.) X% (Yomol.)

Rys. 15. Zalezno$¢ stopni przemiany o, i a, od poczatkowego stezenia tlenku wegla dla reakeji (1) (a), (2)

(b) i warunkéw procesu: p=8 MPa, GHSV=3300 h”, X?{z = 68% mol., X(():oz =22% mol.

Wprowadzenie CO do mieszanki gazowej ma na celu przesunigcie reakcji RWGS w kierunku
tworzenia CO; 1 usuni¢cia wody powstatej w reakcji (1), ktéra moze powodowac czesciowq
dezaktywacje katalizatora miedziowego. Wptyw stezenia CO na przebieg reakcji (1) ma
analogiczny charakter jak wptyw CO,, przy czym zmiany s3 wolniejsze. Dla reakcji (2)
spadek stopnia przemiany o, jest bardziej wyrazny niz dla reakcji (1) w szczegdlnosci dla
temperatury 473 K. Dla reakcji (2) wartosci a, niezaleznie od temperatury byty zblizone do
siebie 1 bardzo niskie (w granicach btgdu).

Dodatkowo badano rowniez zalezno$¢ stopni przemiany o, o, od obcigzenia kataliza-
tora dla r6znych poczatkowych stezen wodoru, ditlenku wegla 1 tlenku wegla. Obserwuje sig
zroznicowany wpltyw stezen substratow na stopnie przemiany o, op, ktoére malejg wraz ze
wzrostem GHSV dla réznych poczatkowych stezen wodoru, ditlenku wegla, tlenku wegla.

Przy czym dla X{,= 4%, 0, wzrasta wraz z GHSV. Prawdopodobnie wprowadzony tlenek

wegla czgsciowo redukuje CuO (CO + CuO — CO, + Cu’) zwickszajac ilo§¢ aktywnej mie-

dzi, a takze CO, w mieszaninie reakcyjnej, ktory wykorzystany jest w reakcji (1).

8. Stabilnos¢ katalizatora

W celu zbadania stabilno$ci okreslono zaleznos$¢ stopni przemiany o i o 1 jednostko-
wej zdolnosci produkcyjnej katalizatora w funkcji czasu. W trakcie pomiaréw dla obu reakcji
obserwuje si¢ niewielkie zmiany a; 1 a, od ich wartosci §rednich przedstawionych na rysunku
16 liniami prostymi, natomiast jednostkowa zdolno$¢ produkcyjna katalizatora po 40 dniach

maleje stopniowo o prawie 20% w stosunku do jej poczatkowej warto$ci.
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Rys. 16. Zaleznos¢ stopni przemiany o, i o, oraz jednostkowa zdolnosé produkcyjna katalizatora od czasu

pracy dla reakcji: (1) i (2) i warunkéw procesu: T=453 K, p=8 MPa, GHSV=3300 h™', X%Z =69%

mol., X¢, =21% mol.

IV. WYBOR POSTACI ROWNAN KINETYCZNYCH

1. Metodyka okreslenia postaci rownan kinetycznych i ich parametrow

Na podstawie przeprowadzonych testow kinetycznych uzyskano kilkadziesigt punk-
tow pomiarowych, ktore postuzylty do wyznaczenia krzywych kinetycznych. Na ich podsta-
wie przeprowadzono wstepng analize danych pod katem wpltywu parametrow procesu
na szybko$¢ reakcji. Kolejnym krokiem bylo okreslenie postaci réwnan kinetycznych syntezy
metanolu z CO; 1 H; i ich parametrow w oparciu o zalozony mechanizm reakcji.

Do sprawdzenia potencjalnego modelu kinetycznego uzyto metody catkowej. Otrzy-
mane dane kinetyczne porownano z danymi uzyskanymi z rozwigzania rownan rézniczko-

wych bedacymi w istocie bilansem masy dla reaktora rurowego:

dal — rl ) mckat. —. 100% , (8)
@ (Xgo2 +Xgo)'F0n
daZ — r2 ) mckat. —. 100% , (9)
de (Xgo2 +Xgo)'F0n

mkatA

w ktorym a;, o, oznaczajg stopnie przemiany w reakcji (1) 1 (2), 7= oznacza bezwy-

ckat.

miarowg zmienng przestrzenna, a my i m biezaca i catkowita mase katalizatora, 7| i 7, to od-
powiednio szybkosci reakcji (1) 1 (2), X 202 poczatkowy procent molowy CO,, X, poczat-

kowy procent molowy CO, a F), molowe natezenie przeptywu mieszaniny reakcyjnej

w strumieniu zasilajacym reaktor. W miejsce 7 i 7, w rownaniach (8) i (9) wstawiono anali-
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zowane postacie rownan kinetycznych. Uzyskane rownania rozniczkowe (8) i (9) catkowano,
uzywajac metody numerycznej Rungego i Kutta IV, a obliczone warto$ci stopni przemiany o,
1 o poréwnywano z odpowiadajgcymi im warto$ciami do§wiadczalnymi.

Jako miary dopasowania modelu do danych doswiadczalnych modelu wykorzystano

sredni blad wzgledny okreslony ponizszym wzorem:

Il_a

M N
k. E, K, AH, —argminZZabs , (10)

on”’
j=1 1=1 j1

w ktorym M oznacza liczbe reakcji chemicznych, N liczbg punktéw pomiarowych (probek)
w zestawie danych, aﬂ(’bl obliczony stopien przemiany, aﬂd"‘é wyznaczony do$wiadczalnie sto-
pien przemiany, przy czym j odnosi si¢ do reakcji, a / odnosi si¢ do liczby punktow pomiaro-
wych (prébek).

Do réwnoczesnego wyznaczenia powyzszych warto$ci parametréw wykorzystano
metodg regresji nieliniowej Levenberga i Marquardta.

Catos$¢ obliczen numerycznych wykonano z uzyciem autorskiego oprogramowania
napisanego w jezyku BASIC.

Wyniki estymacji parametrow funkcji celu (10), dla analizowanych mechanizméw
reakcji (1) 1 (2) przedstawiono na wykresach ilustrujgcych réznice pomigedzy doswiadczalny-

d d 1 . . . L .
"), a obliczanymi (a;”, a,°") stopniami przemiany. Na wykresach odrdzniono

mi (a;
punkty dla mieszanek bez CO (+) i z CO (O), w celu utatwienia interpretacji wynikoéw.
2. Proponowane postacie rownan kinetycznych

Rozwazono kilka roznych postaci uktadow rownan kinetycznych mogacych znalez¢
zastosowanie w opisie danych eksperymentalnych procesu syntezy metanolu z CO, 1 Ha.
Przeanalizowano rownania opracowane przez Graafa i wsp. oraz Vanden Bussche i Froment
uzyskujac odpowiednio dopasowanie modelu do danych eksperymentalnych dla obu reakcji
wynoszace: 27% 1 36% dla 59 punktow pomiarowych. Te popularne w literaturze przedmiotu
modele kinetyczne syntezy metanolu nie sprawdzity si¢ w opisie matematycznym otrzyma-
nych danych doswiadczalnych. W zwiazku z tym zdecydowano si¢ na przeanalizowanie in-
nych typoéw réwnan. Alternatywa moga by¢ tu rOwnania empiryczne, oparte na podstawowej
postaci rownan kinetycznych typu Langmuira—Hinshelwooda z uwzglednieniem cztonow

sorpcyjnych wszystkich reagentow. Tego typu sposob konstrukcji rownan zostat zapropono-

wany przez Yanga—Hougena, w rezultacie uzyskuje si¢:
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_ Panon " Puyo
Keq] “Pu, s (11)
(1 +K//2 “Pu, + KCOZ *Pco, +KCII;()II *Pcuson + KCO “Peo t KIIZO 'pIIZO)a

2
Pu, " Pco,

Pco " Puyo
Kqu . (12)
(1+KH2 *Pw, "'Kco2 *Pco, +KCH30H *Pcujon + Ko Peo +KH20 'ph'zo)b

Py, " Pco, ~
r,=k,-

State rownowagi reakcji (1) 1 (2) majg nastgpujaca postac:

lOgIO(Keql):?)zjt.,l_lo,8899 (13)
log.y (K ,z) =+ oo~ 1,732, (14)

W powyzszych rownaniach zostata zachowana standardowa posta¢ réwnan kinetycznych typu
Langmuira—Hinshelwooda uwzgledniajagca czlon kinetyczny, modul napedowy procesu
1 czlon sorpcyjny. Zmiana wyktadnikow poteg daje natomiast mozliwo$¢ dostosowania row-
nan do réznych zachowan zmian stezen obserwowanych w reakcjach chemicznych. Dlatego
wartosci wyktadnikow a 1 b w réwnaniach (11) 1 (12) sprawdzono dla warto$ci proponowa-
nych przez Kubota i wsp. (a= 2; b= 1), Skrzypka 1 wsp. (a= 3; b= 2), pamigtajac, ze wartosci
te wyznaczone zostaly dla nieco innych uktadow réwnan kinetycznych. Dodatkowo spraw-
dzono réwniez rownanie kinetyczne, dla ktérego przyjeto odpowiednio wartosci a= 4; b= 2.
Podsumowujac, przeanalizowano nastepujgce warianty wyktadnikow poteg:
» wariant I: a=4 dlary; b=2 dla r,
» wariant II: a=2 dla r; b=1 dla r,,
» wariant III: a= 3 dla ry; b=2 dla r.
Sredni btad wzgledny dopasowania wariantu I i wariantu II do danych eksperymen-
talnych dla obu reakcji wynosil odpowiednio 42% i 25% dla 59 punktéw pomiarowych.
Dla wariantu IIT wyktadniki poteg maja warto§¢ posrednig pomierzy wyktadnikami

dla wariantu I i II. Analizowane réwnania kinetyczne miaty postac:

PZ/Z Peo. - Pcyyon * Phyo 1
ok, K, pu, (15)
(4 Koy, - pu, + Ko, Peo, + Kanon * Pamon + Keo *Peo + Ko * Puo )
P P — Pco " Puo |
r=k, - - K (16)
(1"'K112 *Pu, "'Kco2 " Pco, +Kc113011 *Pemyon +Kco Peo +K1120 *Puo )2
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Na rysunkach 17 a, b przedstawiono wyniki dopasowania réwnan (15) i (16) (po ich

wstawieniu do réwnan bilansu masy i rozwigzaniu) do 59 danych eksperymentalnych.

(@) (b)
40 > 8 150 T
20, . 8% 4
Reakcja 1 +18%/ Reakcja 2 )
’ , +
4 7
7/
4 6 2 .
N /, +/ ’ ,, ’ i
30 7 — / L’
,/ ,%-18% R /-lS%
’ e s 4 ’
’ + 1 4 " F +t-
4 4 4
- ’ ‘s = 7 4 |7
2 20 ,’ i S /’ J¥
S ’ L’ S ,
4 ’ /, pad
7 " 2 7 U
// e // j‘* ’
& W
10 e g AP
L 0 7
+ Mieszanki bez CO Wk + Mieszanki bez CO
- /7
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0 l 2 1 '
0 10 20 30 40 -2 0 2 4 6 8
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Rys. 17. Poréwnanie wyznaczonych do§wiadczalnie (a,*”, a,*) i obliczonych (""", @,"") stopni przemia-

ny, liczonego wedlug wariantu III, dla reakeji (1) (CO, +3H, %) CH,0H +H,0) (a)

i reakeji (2) (CO, + H, <> CO +H,0) (b).
W badanych warunkach procesu na katalizatorze Cu/Zn/Zr/Ga rozpatrywane rownania kine-
tyczne daja najmniejszg réznice pomigdzy dos§wiadczalnymi i obliczonymi stopniami prze-
miany. Dla obu wysokich stopni przemiany obserwuje si¢ niewielkie odchylenie punktéw od
przekatnej si¢gajace zaledwie 10%. Warto zauwazy¢, ze rdwnania kinetyczne dla wariantu
IIT z zadowalajaca doktadno$cig przyblizaja stopien przemiany dla mieszanek z dodatkiem
CO, czego nie obserwowano dla poprzednich wariantow wyktadnikéw poteg. Wartosci wy-

znaczonych parametrow kinetycznych zestawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Wartosci estymowanych parametrow wedlug wariantu III.

Reakcja 1 Reakcja 2

ko1 (mol kg, "-h™) E; (J-mol™) ko (mol kg, h™) E, (J-mol™)

4,1-107 66280 =100 52:10° 81060+100

Pozostate parametry

Kom, Aoy, Koco, Ay cp, Kom,0 Moo Kocu,on| MHoch,on Koco

Ao

(Pa™) (Jrmol™y | (Pa™) (Jmol) | (Pa’) | (Fmol) | (Pa') | (Jmol’) | (Pa) | (Jrmol?)

3,1-107 [ 5726£100 | 2,6:10° | 5410£100 | 3,0-107 | 11410+100 | 4,5-10° | 10605+100 | 8,1-107 | 11

150+100

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

Podobnie jak dla wcze$niej analizowanych wariantéw rownan kinetycznych, uzyskane warto-
$ci energii aktywacji sg tego samego rzedu, a istniejaca réznica pomiedzy E; i E, wynosi
ok. 15 kJ-mol™. Ponadto, analizujac dane zamieszczone w Tabeli 3 mozna zauwazy¢, ze cie-
pta adsorpcji ditlenku wegla i wodoru sg podobne i prawie o polowe nizsze niz cieplo sorpcji
CO.
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Sredni blad wzgledny dopasowania rownan kinetycznych (wariant IIT) do danych

eksperymentalnych wyniost 18% dla 59 punktéw pomiarowych.

Sposréd rozwazanych trzech wariantow, wariant III okazat si¢ tym, ktory najlepiej

opisuje proces syntezy metanolu z ditlenku wegla i wodoru w obecnosci katalizatora

Cu/Zn/Zr/Ga.

V. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W pracy przedstawiono badania aktywnosci i testy kinetyczne syntezy metanolu

z ditlenku wegla 1 wodoru w reaktorze rurowym zachodzacej zgodnie z nastepujagcymi dwoma

liniowo niezaleznymi reakcjami:

bezposredniej syntezy metanolu z ditlenku wegla 1 wodoru

CO, +3H, —*% CH,OH + H,0 Ahyos x = —49,4 kJ-mol™ (1)

reakcji odwrotnej do parowej konwersji gazu syntezowego (RWGS)

CO, +H, <> CO + H,0 Ahyogx = 41,12 kJ-mol™ )

w obecnosci modyfikowanych katalizatorow miedziowo-cynkowo-cyrkonowych.

Na podstawie przeprowadzonej analizy wynikow stwierdzié, ze:
Modyfikacja tlenkami ceru, chromu, galu lub ich mieszaning wplywa korzystnie
na aktywnos¢ katalizatora Cu/Zn/Zr, poprawiajac jednostkowg zdolnos¢ produkcyjng ka-
talizatora i1 selektywnos$¢ w kierunku tworzenia metanolu.
Fazg aktywna katalitycznie w syntezie metanolu jest prawdopodobnie uktad Cu’/Cu®,
na co wskazuja wyniki badan fizykochemicznych.
Brak jest bezposredniej zalezno$ci pomigdzy powierzchnig wiasciwg BET 1 powierzchnig
aktywna miedzi, catkowita objetoscig poréw oraz Srednig wielkoscig porow a aktywno-
$cig badanych katalizatorow.
Katalizator Cu/Zn/Zr/Ce/Cr osigga najwyzsza (wynoszaca 225 g-kgi ' -h™) jednostkowa
zdolno$¢ produkcyjng katalizatora sposrod wszystkich badanych katalizatoréw, przy 75%
selektywnos$ci w kierunku tworzenia metanolu (T= 493 K).
Katalizator Cu/Zn/Zr/Ga wykazal stabilna, wynoszaca ponad 200 g-kge. ' -h™ jednost-
kowa zdolno$¢ produkcyjng katalizatora i ponad 70% selektywnos¢ w kierunku tworze-
nia metanolu w zakresie temperatur 503—-513 K, dlatego zostal wytypowany do dalszych
badan kinetycznych.

Katalizator Cu/Zn/Zr/Ga wykazuje dobra stabilnos¢ w czasie 40 dni.
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10.

Testy kinetyczne wykonane dla katalizatora Cu/Zn/Zr/Ga wykazaty duzy wptyw tempe-
ratury, poczatkowych stezen wodoru i dwutlenku wegla oraz staby wpltyw cis$nienia,
GHSV 1 poczatkowego stezenia CO na stopnie przemiany o 1 ap w reakcjach (1) 1 (2).
Kinetyke syntezy metanolu z ditlenku wegla 1 wodoru w obecnosci katalizatora
Cu/Zn/Zr/Ga mozna opisa¢ z dobrg dokladnoscig za pomoca roéwnan kinetycznych typu
Langmuira—Hinshelwooda z reakcja powierzchniowa pomiedzy ditlenkiem wegla a wo-
dorem jako etapem limitujacym:

Pwmeon Ph,o

p o= k Keqlsz
1=K ’
(l + KHsz2 + Kcozpcoz + Kyieon Pueon + Ko Peo + KHzoszo)3

2
Pu,Pco, ~

PcoPu,o
K

eq2

(1 + Ky Py, + Kco, Do, T KneonPreon T KcoPeo + KHZOpHZO)Z

Pu,Pco, —

r, =k,

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

Sredni btad wzgledny dopasowania réwnan kinetycznych do danych eksperymentalnych
wynosit 18%.

Ze wzgledu na szeroki zakres badanych parametréw procesowych, zaproponowane row-
nania kinetyczne mogg by¢ pomocne przy projektowaniu procesu syntezy metanolu w re-

aktorach przemystowych.
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