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Streszczenie

Badano wplyw metodyki preparatyki nosnika oraz katalizatora na jego aktywno$¢ w procesie
OCM-CO, . Najlepsze wyniki uzyskano dla katalizatora opartego na tlenku magnezu otrzy-
manym metoda straceniowa. Ukltad o sktadzie 10,5% mol La,O3/MgO uzyskany metoda
wspotstracenia wykazal wyzsza aktywno$¢ w poréwnaniu z katalizatorem otrzymanym me-
toda impregnacji.
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Abstract

The influence of carrier and catalyst preparation methodology on its activity in OCM—CO,
process was studied. The best results were received for catalyst supported on magnesium
oxide, obtained in the precipitation method. 10,5% mol. La,O3;/MgO composition synthesized
by co-precipitation has given higher activity then catalyst based on the impregnation method.
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1. Wstep

Opublikowane w 1982 roku wyniki badan Kellera i Bahsina [1] zapoczatkowaty szereg
prac zmierzajacych do opracowania aktywnego katalizatora w procesie utleniajacego
sprzegania metanu (OCM). Wsrod testowanych uktadow znaczaca grupe stanowia katali-
zatory oparte na tlenku magnezu [2—-6]. Istotnym elementem badan tych ukladow jest
wplyw rodzaju [4-6, 8] i masy [5] uzytego modyfikatora na wlasciwos$ci katalizatora. Po-
nadto wiele uwagi po§wigcono wplywowi, jaki wywiera rodzaj uzytego prekursora [2, 7]
i metoda otrzymywania katalizatora [3, 7, 9—11] na jego wtasciwosci fizykochemiczne oraz
aktywno$¢ w omawianym procesie. Wczesniejsze badania [12] wykazaly, ze sposrod kata-
lizatoro6w lantanowo-magnezowych najwyzsza aktywno§¢é w procesie utleniajacego sprze-
gania metanu w obecnosci ditlenku wegla wykazuje katalizator o sktadzie 10,5% mol
La,03/MgO. Obecne badania majg na celu okreslenie wptywu preparatyki nosnika oraz
katalizatora na jego aktywno$¢ w reakcji konwersji metanu do weglowodorow C, w obec-
nosci CO,.

2. Cze$¢ badawceza

2.1. Metodyka badan

Seri¢ katalizatorow lantanowo-magnezowych o sktadzie: 10,5% mol La,O3/MgO przy-
gotowano metoda impregnacji tlenku magnezu wodnym roztworem octanu lantanu
(LOBA-CHEMIE). W charakterze no$nika stosowano tlenek magnezu otrzymany meto-
dami stracania MgO(1) i cytrynianowa MgO(2). Ponadto w badaniach porownawczych
uzyto produktu handlowego firmy POCH — MgO(3).

Chcac okreslic wplyw metody otrzymywania katalizatora o wyzej wymienionym skta-
dzie na jego aktywnos$¢, przeprowadzono réwniez jego syntez¢ metoda wspolstracenia.
Proces wspoistracenia tlenkow magnezu i lantanu odpowiednio z azotanu magnezu
(POCH) i octanu lantanu (LOBA-CHEMIE) przeprowadzono w temperaturze pokojowe;j
w obecno$ci amoniaku, jako czynnika stracajacego. Stracanie prowadzono przy pH = 10
przez 2 h. Nastgpnie osad odsaczono, przemyto woda i suszono przez 1 dzien w temperatu-
rze pokojowej. Prekursor otrzymany zarowno w procesie impregnacji, jak i podczas wspot-
stracenia suszono w suszarce przez 8 h, po czym kalcynowano w przeptywie powietrza
w temperaturze 850°C przez 8 h. Do badan katalitycznych uzywano granulatu o uziarnieniu
0,2-0,3 mm. Kazdorazowo w mikroreaktorze umieszczano 50 mg katalizatora.

Testy katalityczne prowadzono technika impulsowa w reaktorze kwarcowym potaczo-
nym on line z chromatografem gazowym. Jako gaz no$ny stosowano argon. Mieszaning
CO,/CH4 o okreslonym stosunku molowym wprowadzano do reaktora za pomoca petli
(pojemno$é 1,3 cm’) zaworu sze$ciodroznego. Proces prowadzono w temp. od 600 do
850°C.

Sktad surowca oznaczano za pomoca chromatografu GCHF 18.3 (kolumna Carboxan
1000, 3 m, detektor TCD), natomiast sktad weglowodorowy mieszaniny poreakcyjnej ana-
lizowano za pomocg chromatogratu HP5890 sII (kolumna HP-Al/S 30 mx0,530x15, de-
tektor FID).
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2.2. Wyniki badan
Wyniki badan przedstawiono na ryc. 1-3.

100 0—0~\_,\‘\‘ -5

98 1 ——metan (Im) 14
—>—metan (Ws) ®
< S
P\i 96 7 |_aetan (im) T35
< o
g —4—eten (Im) g
g 94+ + 2 —=
—*-etan (Ws) =

92 4 —e—eten (Ws) 11

90 / 0

600 650 700 750 850
T[°C]

Ryec. 1. Poréwnanie aktywnosci katalizatoréw otrzymanych metoda wspoélstracenia i impregnacji przy
stosunku molowym CO,/CH, = 2,5, gdzie: (Ws) — wspolstracenie, (Im) — impregnacja

Fig. 1. The comparison of catalyst activity obtained in co-precipitation and impregnation method
at the molar ratio CO,/CH, = 2,5, where: (Ws) — co-precipitation, (Im) — impregnation

100 - T5
98 1 —+—metan - A T4
—s#-metan - B
o
'0\3'96 i ——etan- A 1 3%
% —>—etan - B Y
b —eten- A e
E94 —e—eten-B T 2’:\0'
92 A +1
,’:%i
90 T T 0
600 650 750 850
T[°C]

Ryc. 2. Wplyw stosunku molowego CO,/CH,; na wydajnos¢ weglowodorow C, na katalizatorze
10,5% mol. La,03;/MgO (1): A — stosunek molowy CO,/CH, = 2,5, B — stosunek molowy
CO,/CH,=5

Fig. 2. The influence of molar ratio CO,/CH,4 on C, hydrocarbons yield on 10,5% mol. La,03/MgO (1):
A — molar ratio CO,/CH, = 2,5, B — molar ratio CO,/CH, =5
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Ryc. 3. Pordwnanie aktywno$ci katalizatorow otrzymanych metoda impregnacji na podstawie
nos$nikow MgO (1), MgO (2) i MgO (3), przy stosunku CO,/CH, =5

Fig. 3. The comparison of catalyst activity obtained in impregnation method supported on magnesium
oxide MgO (1), MgO (2) i MgO (3), at molar ratio CO,/CH, =5

2.3. Omoéwienie wynikoéw badan

Prezentowane w artykule [12] wyniki badan XRD wykazaty obecnos¢ tlenkow: La,0;,
MgO oraz La,MgO, lub La(OH);. Jednak na podstawie tych badan rozréznienie La(OH),
i La,MgOy nie bylo mozliwe. Obecnos¢ wodorotlenku lantanu w temperaturze reakcji
mozna jednak wykluczy¢, poniewaz ulega on rozkladowi w temp. 300-400°C [13]. Ponadto
na podstawie badanh DTA-TGA wykonanych dla katalizatora La—Mg—O [12] nie zaobser-
wowano zmian sktadu katalizatora w przedziale temperatur, w ktéorym prowadzono testy
katalityczne. Wyrazne zmiany widoczne sg natomiast w nizszych temperaturach i wynikaja
z oddziatywania katalizatora z para wodna zawarta w powietrzu, w czasie jego przechowy-
wania.

Poréwnanie wynikéw uzyskanych na katalizatorze otrzymanym metoda wspotstracenia
i impregnacji (ryc. 1) pozwala stwierdzi¢ wyzsza aktywno$¢ katalizatora przygotowanego
pierwsza ze wspomnianych metod. Dodatkowa zaleta tego katalizatora jest wykazywanie
aktywno$ci w znacznie nizszej temperaturze. Stwierdzono réwniez, ze wraz ze wzrostem
stosunku molowego CO,/CHy (ryc. 2) zwigksza si¢ stgzenie wegglowodoréw C, w produk-
tach reakcji.

Dalsze badania, wykonane w obecnos$ci katalizatorow lantanowo-magnezowych otrzy-
manych metoda impregnacji na no$nikach, wykazaly, ze najwigkszy udzial weglowodoréw
C, w mieszaninie poreakcyjnej wystgpuje w przypadku zastosowania no$nika otrzymanego
metoda stracania.

W przypadku wszystkich badanych katalizatorow stwierdzono, ze udziat wegglowodo-
row C, w produktach reakcji ro$nie wraz ze wzrostem temperatury. Wzrost temperatury
reakcji prowadzi réwniez do zmiany sktadu weglowodoréw C,. W mieszaninie produktow
C, w nizszych temperaturach przewaza etan, a w wyzszych rosnie udziat etenu.
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3. Whnioski

1. Katalizator 10,5% La/MgO przygotowany metoda wspodlstracenia wykazuje wyzsza ak-
tywno$¢ w procesie OCM—CO, niz uktad otrzymany przez impregnacjg.

2. Najlepsze wyniki pod wzgledem selektywnosci i wydajnosci tworzenia weglowodorow
C, uzyskano dla katalizatorow lantanowych syntezowanych metoda impregnacji, nanie-
sionych na tlenek magnezu uzyskany metoda stracania.
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