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WPLYW WLASCIWOSCI KWASOWO-ZASADOWYCH
I REDUKOWALNOSCI KATALIZATOROW Bi-Si-O
MODYFIKOWANYCH WYBRANYMI JONAMI METALI
NA ICH AKTYWNOSC W PROCESIE OCM-CO,

THE INFLUENCE OF ACID-BASIC PROPERTIES
AND REDUCIBILITY OF Bi-Si—O CATALYSTS MODIFIED
WITH CHOSEN IONS OF TRANSITIONAL METALS
ON THEIR ACTIVITY IN THE OCM-CO, PROCESS

Streszczenie

Badano wplyw wiasciwosci kwasowo-zasadowych oraz redukowalnosci katalizatora Bi—Si—O
modyfikowanego jonami chromu, manganu, miedzi i cynku na aktywno$¢ w procesie
OCM-CO,. Najwyzsza aktywno$¢ w badanym procesie wykazal katalizator modyfikowany
jonami cynku. Kontaktowi temu odpowiadaty réwniez najwigksza konsumpcja wodoru oraz
najmniejsze st¢zenie centrow kwasowych i zasadowych.
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Abstract

The influence of the acid-basic properties and the reducibility of Bi—Si—O catalysts modified
with ions of chromium, manganese, copper and zinc on their activity in the OCM-CO,
process was studied. Catalyst modified with ions of zinc showed the highest activity in the
studied process. This catalysts showed also the largest consumption of hydrogen and the
lowest concentration of the acidic and basic centres.
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1. Wstep

Postepujace zmiany klimatyczne sa jednym z gldwnych probleméw ekologicznych
ostatnich lat. Globalne ocieplenie klimatu jest zwiazane gtownie z rosnaca emisja gazow
cieplarnianych (m.in. ditlenku wegla) do atmosfery. Stad tez ograniczenie emisji tych
zwiazkow do atmosfery przez wiaczenie ich do réznych proceséw technologicznych sta-
nowi tak wazny przedmiot badan. Obecnie zastosowanie ditlenku wegla w syntezie che-
micznej jest ograniczone zaledwie do kilku procesow przemystowych, m.in. do syntezy
mocznika, kwasu salicylowego, weglandéw nieorganicznych oraz jako dodatek do gazu
syntezowego w syntezie metanolu.

Innym istotnym gazem cieplarnianym, ze wzgledu na bogate zasoby oraz mozliwo$¢
zastosowania jako surowca energetycznego i surowca do syntez, jest metan. Obecnie
odgrywa coraz wigksza rolg jako paliwo do silnikéw spalinowych (CNG — Compressed
Natural Gas). Ponadto metan stosuje si¢ posrednio do wielu syntez chemicznych, m.in.
syntezy metanolu w oparciu o gaz syntezowy, syntezy eterow (MTBE, DME), etylenu
i propylenu (proces MTO).

Jedna z mozliwych drog wspdlnego wykorzystania obydwu wymienionych gazow,
w celu uzyskania cenniejszych komponentow, jest bezposrednia konwersja metanu do
wyzszych weglowodoréw w procesie utleniajacego sprzggania (OCM-CO,). Dotychcza-
sowe badania doprowadzily do opracowania wielu katalizatoréw (zlozonych gléwnie
z tlenkdéw metali), przejawiajacych aktywnos¢ katalityczna w procesie utleniajacego sprzg-
gania metanu w obecnosci tlenu [1, 2]. Podstawowa wada takiej realizacji procesu jest
znaczny udzial reakcji glebokiego utleniania CH,4, bedacy efektem zastosowania bardzo
reaktywnego czynnika utleniajacego. W celu ograniczenia problemow wynikajacych ze
stosowania tlenu jako czynnika utleniajacego proponuje si¢ prowadzenie reakcji utle-
niajacego sprzg¢gania metanu w obecno$ci znacznie tagodniejszego utleniacza, jakim jest
CO; [3].

W pracach realizowanych w naszym zespole jednym z uktadow katalitycznych przejawia-
jacych aktywnos¢ w badanej reakcji byl katalizator bizmutowy naniesiony na krzemionkg.
Dla tego uktadu katalitycznego przeprowadzono testy temperaturowo programowanej reduk-
cji oraz temperaturowo programowanej desorpcji ditlenku wegla i amoniaku. Do badan uzyto
katalizatory o zawartosci tlenku bizmutu: 10%, 33% oraz 50% wag. Porownawczo wykonano
réwniez testy dla tlenku bizmutu oraz no$nika. Z przeprowadzonych badan wynika, ze katali-
zatory latwiej ulggajace redukcji charakteryzowaly si¢ wigksza aktywnoscia. Na przebieg
procesu korzystnie wptywata obecnos¢ mocnych centrow kwasowych i zasadowych oraz
centrow kwasowych $redniej mocy [4]. W niniejszym artykule przedstawiono aktywnos¢
katalizatora Bi-Si-O (33% Bi,0O;) modyfikowanego jonami metali przejsciowych. Do-
mieszkg wprowadzano w takiej ilosci, aby stosunek atomowy Metal/Bi wynosit 1:10.

2. Cz¢$¢ badawceza

2.1. Metodyka badan

Katalizator bizmutowy 33% Bi,03/SiO, przygotowano metoda impregnacji zelu krze-
mionkowego wodnym roztworem azotanu bizmutu. Binarny uktad Bi,05/SiO, modyfiko-
wano kolejno jonami: chromu, miedzi, manganu i cynku przy stosunku atomowym
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Metal : Bi = 1:10. Zrédtem jonéw chromu, miedzi, manganu i cynku byly odpowiednie azo-
tany. Prekursor suszono w suszarce przez 8 h, po czym kalcynowano w przeptywie powie-
trza w temperaturze 750°C przez 8 h. Otrzymany katalizator ucierano w mozdzierzu,
prasowano i kruszono, uzyskujac stosowana w dalszych badaniach frakcje o uziarnieniu
0,2-0,3 mm.

Wtasciwosci kwasowo-zasadowe oraz redukowalno$é otrzymanych kontaktéw badano
w reaktorze kwarcowym potaczonym on-line z chromatografem wyposazonym w detektor
TCD. Do badan TPR-H, uzyto probki o masie 0,1 g, natomiast do analiz TPD-CO, i TPD-NH;
probki o masie 0,3 g. We wszystkich przypadkach probki odgazowano w przeptywie helu.
Nastepnie, w przypadku TPD-CO, i TPD-NHj; przeprowadzono przez 30 min adsorpcje,
odpowiednio, ditlenku wegla lub amoniaku, w temperaturze 100°C. Kolejnym etapem byto
usunigceie fizycznie zaadsorbowanego czynnika. W tym celu przez 2 h przepuszczano przez
reaktor hel, przy natezeniu przeptywu 30 cm’/min. Tak przygotowane probki poddawano
procesowi temperaturowo programowanej desorpcji. Probke ogrzewano w przeptywie helu
do temperatury 750°C, przy statym naroscie temperatury wynoszacym 10°C/min. W bada-
niach TPR-H, do redukcji katalizatora uzyto mieszaniny wodor—argon w stosunku objgto-
$ciowym 1:5. Natezenie przeptywu mieszaniny redukujacej wynosito 30 cm*/min. Tempe-
raturowo programowang redukcj¢ prowadzono, zachowujac identyczny, jak w przypadku
TPD-CO, i TPD-NH; rezim temperaturowy.

Testy katalityczne przeprowadzono w mikroreaktorze kwarcowym, zasilanym strumie-
niem surowca, o stosunku molowym CO,/CH, = 4. Natezenie przeptywu (10 cm’/min) oraz
sktad surowca regulowano za pomoca cyfrowych przeptywomierzy masowych. Proces
prowadzono w temperaturze 750°C. Kazdorazowo w mikroreaktorze umieszczano 0,5 g
katalizatora. Produkty reakcji analizowano jednoczes$nie na chromatografach wyposazo-
nych w detektory TCD i FID.

2.2. Wyniki badan
Wyniki badan przedstawiono na ponizszych rysunkach (rys. 1-6).
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Fig. 4. The catalysts activity after 20 minutes of process
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Fig. 5. The catalysts activity after 40 minutes of process
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Rys. 6. Aktywno$¢ badanych katalizatoréw po 70 min procesu

Fig. 6. The catalysts activity after 70 minutes of process

2.3. Omoéwienie wynikow badan

Na podstawie wynikow analiz TPR stwierdzono brak konsumpcji wodoru w badanym
zakresie temperatur dla katalizatora 33% Bi,05/SiO, modyfikowanego jonami miedzi
i manganu. W przypadku kontaktu modyfikowanego jonami chromu temperatura rozpo-
czgeia redukeji byta taka sama jak w przypadku katalizatora niemodyfikowanego. Wpro-
wadzenie jonow cynku spowodowalo przesunigcie temperatury poczatku redukcji (o ponad
50°C) w strong wyzszych temperatur. W badanych przypadkach, z wyjatkiem uktadu mo-
dyfikowanego jonami miedzi i manganu, konsumpcja wodoru byta wigksza niz w przy-
padku uktadu niemodyfikowanego.

Z analiz TPD-CO, wynika, ze modyfikacja kontaktu Bi—Si—O jonami chromu powoduje
wzrost liczby centrow zasadowych $redniej mocy, przy rownoczesnym zmniejszeniu st¢ze-
nia centr6w mocnych. Zmniejszenie st¢zenia mocnych centrow zasadowych wystepuje
rowniez w przypadku katalizatora modyfikowanego jonami cynku, jednak woéwczas
stezenie stabych centréw zasadowych rowniez ulega zmniejszeniu. Znaczacy wzrost st¢ze-
nia stabych oraz mocnych centrow kwasowych stwierdzono w przypadku katalizatoréw
modyfikowanych jonami miedzi, chromu oraz manganu, natomiast na powierzchni kon-
taktu modyfikowanego jonami cynku nie zaobserwowano centrow kwasowych.

Modyfikacja kontaktu jonami kobaltu i chromu spowodowata wzrost selektywnosci do
weglowodorow C, przy rownoczesnym spadku stopnia przereagowania metanu. Modyfika-
cja jonami cynku nie prowadzila do istotnych zmian aktywnoS$ci katalizatora. Najwigkszy
wzrost stopnia przemiany zar6wno metanu, jak i ditlenku wegla stwierdzono w przypadku
katalizatora bizmutowego modyfikowanego jonami miedzi. Podobny wptyw stwierdzono
dla kontaktu modyfikowanego jonami manganu. Selektywnos¢ i wydajnos¢ reakcji na tych
kontaktach byly jednak niskie. Katalizator modyfikowany jonami miedzi charakteryzowat
sig¢ statq aktywnoscia w czasie prowadzenia procesu.

Zaréwno katalizator modyfikowany jonami miedzi, jak réwniez katalizator modyfiko-
wany jonami manganu nie ulegaty redukcji w badanym zakresie temperatur. Ponadto ana-
liza TPD-CO, w obydwu przypadkach nie wykazata wzrostu st¢zenia centrow zasadowych.
W testach katalitycznych katalizatory te charakteryzowaty si¢ szczegdlnie wysokimi stop-
niami przemiany, gtéwnie ditlenku wegla, i bardzo niska selektywnoscia do weglowodorow
C, (przede wszystkim uktad modyfikowany jonami miedzi). Uktad katalityczny zawiera-
jacy chrom wykazat duza zdolno$¢ konsumpcji wodoru, ponadto domieszkowanie jonami
tego metalu powodowato wzrost stezenia centréw zasadowych $redniej mocy, podczas gdy
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mocne centra byly praktycznie nieobecne. W poczatkowym etapie reakcji wykazywat on
wysoka aktywnos$¢, ktora ulegata zmniejszeniu w czasie procesu. Szczegdlny przypadek
stanowit kontakt modyfikowany jonami cynku, dla ktorego stgzenie zardwno stabych, jak
i mocnych centrow zasadowych byto mniejsze niz przed modyfikacja. Profil TPR kataliza-
tora 33% Bi,05/Si0, modyfikowanego jonami cynku znacznie odbiegat od profilu katali-
zatora wyjSciowego. Kontakt modyfikowany jonami cynku charakteryzowat si¢ wysoka
wydajnoscia weglowodorow C,.

3. Whioski

1. Najwyzsza wydajnos¢ i selektywnos¢ uzyskano w obecno$ci katalizatora modyfikowa-
nego jonami cynku.

2. Najwigksza konwersj¢ metanu i ditlenku wegla, przy najnizszej selektywnosci tworzenia
weglowodorow C,, uzyskano na katalizatorze modyfikowanym jonami miedzi. Na po-
wierzchni tego kontaktu stwierdzono najwyzsze st¢zenie mocnych centrow kwasowych.

3. Modyfikacja katalizatora 33% Bi,03/SiO; jonami Cr, Cu i Mn nie prowadzi do wzrostu
wydajnosci weglowodorow C,.
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