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Cu/Zr catalysts with about 4% by mass Ga or La addn. were prepared
and tested in a continuous flow fixed-bed reactor, in the temp. range
0f433-573 K, with an initial molar ratio of ethanol to water of 1:3. The
properties of obtained catalysts were compared with bimetallic Cu/Zr
catalyst prepared and tested according to the same procedure. The
Cu/Zr/La catalyst proved to be the best, hydrogen yield reached the
value of 330 L/(kg - h). Neither CH, nor CO were detected. The addn. of
Ga did not bring a significant improvement in activity.
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drogen fuel cells, hydrogen production, non-noble metal catalysts

Przeprowadzono badania otrzymywania wodoru w procesie parowe-
go reformingu etanolu wobec tréjsktadnikowych katalizatoréw Cu/
Zr modyfikowanych dodatkiem galu i lantanu 4% mas., w reaktorze
rurowym, w zakresie temp. 433-573 K, przy poczatkowym stosunku
molowym etanolu do wody 1:3. Wtasciwosci otrzymanych katalizato-
row porownano z katalizatorem bimetalicznym Cu/Zr wytworzonym
i badanym wg tej samej procedury. Najlepsza jednostkowa zdolnosé
produkcyjna wodoru ok.330L/(kg, - h) wykazat Cu/Zr/La; otrzymany
produkt nie zawierat zarébwno tlenku wegla, jak i metanu. Dodatek Ga
do Cu/Zr nie przyniost istotnej poprawy aktywnosci.

Stowa kluczowe: parowy reforming etanolu, katalizatory miedzio-
wo-cyrkonowe, ogniwa wodorowe, produkcja wodoru, katalizatory
z metali nieszlachetnych

Dekarbonizacje sektora energetycznego, ktorej zakon-
czenie jest planowane do polowy XXI w., mozna osia-
gnaé poprzez wdrozenie, w zamian za paliwa kopalne?,
alternatywnych zZrédet energii odnawialnej, takich jak
energia wiatrowa, sloneczna i wodna oraz biomasa®.
Wodor (H,) w przeciwienstwie do paliw kopalnych jest
wydajnym zrédlem energii o duzej wartosci energetycznej
(121 kJ/g), ktorego eksploatacja nie generuje zanieczysz-
czen?. Wspotczesna przemystowa produkeja wodoru obej-
muje przede wszystkim parowy reforming weglowodorow
i zwigzkow tlenowych (gtéwnie metanolu, 78%), zgazowa-
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nie wegla (18%) oraz elektrolize wody (4%)*©. Przez wiele
lat przedmiotem intensywnych badan byt parowy reforming
metanolu MSR (metanol steam reforming), jednak mimo
opracowanych wysoce selektywnych katalizatoréw, nie
wyeliminowano ryzyka wystgpienia tlenku wegla w pro-
dukcie koncowym?. Tlenek wegla stanowi silng trucizne
dla katalizatora w ogniwie paliwowym np. PEFC (proton
exchange membrane fuel cell). Aby zapewni¢ efektywna
prace ogniwa paliwowego, stezenie CO nie moze prze-
kroczy¢ 100 ppm®. W ostatnich dziesiecioleciach podjeto
wiele prob produkcji wodoru z etanolu, a w szczegdlnosci
bioetanolu pochodzacego z dowolnego zrédla zawieraja-
cego skrobig (rys. 1)7.

Etanol jest zwigzkiem chemicznym o mniejszej toksycz-
nosci niz metanol, o wysokim stosunku wodoru do wegla,
mozna go rowniez tatwo i bezpiecznie magazynowac> %10,
Wyprodukowany w procesie fermentacji etanol stanowi
zwykle wodny roztwor o stezeniu 8—14% obj., ktory przed
uzyciem jako bezposrednie paliwo nalezy zatezy¢, usuwajac
nadmiar wody. Proces parowego reformingu etanolu ESR
(ethanol steam reforming) eliminuje koniecznos¢ zatezania,
umozliwiajac bezposrednie uzycie roztworu wodnego do
produkcji wodoru, tym samym osiggajac 5 razy wieksza
wartos$¢ energetyczna niz w przypadku etanolu'?.
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Fig. 1. Schematic diagram of the production and use of hydrogen from the ESR process

Rys. 1. Schemat ideowy produkcji i wykorzystania wodoru z procesu ESR

Wodoér produkowany w procesie ESR powstaje w reakcji
etanolu z para wodna; jest to reakcja katalityczna, silnie
endotermiczna i przebiegajaca zgodnie z réwnaniem (1):
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Proces ESR cechuje ztozony mechanizm, skladajacy si¢
z wielu reakcji, takich jak dehydrogenacja, dehydratacja
i rozktad etanolu, o r6znym prawdopodobienstwie przebie-
gu zaleznym od parametrow procesowych i stosowanego
katalizatora'®. Sposrod wielu mozliwych produktow ubocz-
nych tego procesu najbardziej niepozadane sa, obok tlenku
wegla, metan, etylen, kwas octowy i aldehyd octowy?® 4.
ESR wymaga aktywnego i selektywnego katalizatora, ogra-
niczajacego ilos¢ powstajacych produktéw ubocznych oraz
odpornego na koksowanie, za pomocg ktdrego jest mozliwe
rozerwanie wigzania wegiel-wegiel w czasteczce alkoholu
i utlenienie atoméw wegla do CO,.

Dotychczasowe badania procesu ESR prowadzono,
stosujac osiagajace wysoka aktywnos¢ i stabilnos¢, przy
nieznacznej produkcji koksu, metale szlachetne, takie jak
platyna'¥, rod'®, pallad'”, ruten'® i iryd'”. Wysokie ceny
tych metali (tabela 1)*” sktonily do podjecia poszukiwan
tanszych katalizatorow o rownie dobrych wlasciwosciach.
Badania rozpoczeto od katalizatoréw dwusktadnikowych
opartych na metalach nieszlachetnych, w szczegolnosci:
niklu'® 21-27 i kobalcie!'® 274, podjeto rowniez nieliczne
proby zastosowania miedzi'® 2% 3% i ceru®” ¥, Drugim
sktadnikiem byt najczesciej tlenek glinu lub cyrkonu.
W celu poprawy wilasciwosci katalizatorow dwusktadniko-
wych wprowadzano w niektorych przypadkach dodatkowo
trzeci sktadnik.

Dostepne dane literaturowe dotyczace katalizatorow
trojsktadnikowych, w ktorych podstawowym sktadnikiem
jest miedz obejmuja jedynie kilka prac odnoszacych sie do
badan aktywnosci katalizatoréw: Cu/ALO,/Mn*”, Cu/Zr/
Me (Me = Ce, Co, Ga, Mn, Ni)'"-3-4), Cu/Ni/Me (Me = Ce,
Nb, Si)*? i Cu/Ce/Al*. Badania aktywnosci katalizatorow
miedziowych byly prowadzone w szerokim zakresie tem-
peratur (573—1073 K) i stosunkow molowych substratow
(etanol/woda 1:30—1:3). Wedtug Das i wspotpr.*? kataliza-
tory miedziowe okazaly si¢ najskuteczniejsze w osiagnieciu

C,H,OH + 3H,0 «—=2CO, + 6H,

wysokiej wydajnosci wodoru w procesie ESR. Prowadzono
badania katalizatora Cu/Al,O, modyfikowanego manga-
nem. Uzyskano maksymalny stopien przemiany etanolu
na poziomie 61% oraz wydajnos¢ wodoru na poziomie
3,74 mol H,/mol przereagowanego etanolu w temp. 633 K,
w obecnosci katalizatora zawierajacego 2,5% mas.
Mn, przy stosunku molowym etanol/woda 1:6'0. Sliwa
i Samson*? prowadzili badania procesu ESR za pomoca
katalizatorow CuO/ZrO, (2,3% mas.:1% mas.) modyfi-
kowanych (5% mas.) Mn, Ni lub Ga. Badania prowadzo-
ne byly w temp. 623 K dla stosunku molowego etanol/
woda 1:10. Najlepsza maksymalna wydajnos¢ wodoru,
wynoszaca 52%, przy towarzyszacej jej selektywno-
$ci w kierunku tworzenia CO 17% wykazat katalizator
modyfikowany Ni. Stwierdzono takze, ze dodatek Ga
zwicksza zasadowos¢ katalizatora i zmniejsza wiel-
ko$¢ czastek miedzi na jego powierzchni, co wplywa
na poprawe jego aktywnosci (w pordwnaniu z Cu/Zr).
Bergamaschi i wspolpr.’” stwierdzili, ze dodatek 6% mas.
niklu do katalizatora Cu/Zr zwiekszyt powierzchnie wiasciwg
BET i selektywnosé w kierunku tworzenia wodoru w 573 K
Hamryszak i wspotpr.'V przeprowadzili badania aktywnosci
katalizatorow Cu/Zr modyfikowanych 4% mas. Ni lub Co,
lub Ce. Badacze stwierdzili, ze Cu/Zr/Ce osiagnal wyso-
ka jednostkowa zdolnos¢ produkcyjng wodoru (w 573 K
400 L/(kg,, - h)) przy zaledwie 0,5-proc. selektywnosci
w kierunku tworzenia CO, a w mieszaninie poreakcyjnej nie
wykryto metanu. Dodatki Ni i Co do Cu/Zr nie przyniosty
istotnej poprawy aktywnosci. Dancini-Pontes i wspotpr.*?
stwierdzili, ze wprowadzenie dodatku CeO, do katalizatora
Cu/Ni znacznie poprawito wydajnos¢ wodoru (w 723 K)
i odporno$¢ na dezaktywacje. Ponadto stwierdzili, ze
obecno$é azotu w mieszaninie reakcyjnej rowniez sprzyja
zwigkszeniu selektywnos$ci w kierunku tworzenia wodo-
ru o 20-30% w 723 K. Wprowadzajac dodatek AL,O, do
katalizatora CuO/CeO,, Snytnikov i wspotpr.* uzyskali
prawie 20-proc. wzrost selektywnosci w kierunku tworze-
nia wodoru i zawartos¢ ok. 2% CO w mieszaninie pore-
akcyjnej, w stosunkowo niskiej temp. 623 K. Na poprawe
aktywnosci katalizatora miaty rowniez wplyw metody jego
aktywacji, czego dowiedli Chen i wspdlpr.*®. Badacze
uzyskali niemal dwukrotny wzrost wydajnosci wodoru
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dla katalizatora CuNi/SiO, poprzez znaczne obnizenie
temperatury jego redukcji wodorem (z 923 do 623 K).

Dane literaturowe wskazuja, ze poprawe aktywnosci
katalizatora i odpornosci na dezaktywacje mozna osiaggnac
poprzez zastosowanie odpowiednich sktadnikow, zmia-
ne¢ ich proporcji, dobdr metody preparatyki, parametrow
aktywacji, a nawet skladu mieszaniny reakcyjnej. Trudno
jednak powiedzie¢, ktory z prezentowanych w literaturze
katalizatorow byt najlepszy, gdyz ich aktywno$¢ byta bada-
na w roznych, czesto nie do konca okreslonych warunkach.

Celem pracy bylto otrzymanie aktywnego i selektywnego
katalizatora do produkcji wodoru w procesie parowego
reformingu etanolu poprzez wprowadzenie dodatkow Ga
lub La do badanego wczesniej dwusktadnikowego katali-
zatora Cu/Zr' '), Gal w postaci tlenku wptywa na poprawe
aktywnosci i odpornosci katalizatora, tworzac mate klastry
miedzi na powierzchni katalizatora* *®). Lantan w postaci
tlenku wydaje si¢ idealnym kandydatem do modyfikacji
Cu/Zr ze wzgledu na jego whasciwoscei alkaliczne i wyso-
kg zdolnos¢ adsorpcji H,O i CO,, tworzgc z tym ostatnim
La,0,CO,, ktory oczyszcza powierzchnig¢ katalizatora
z osadzonego na niej koksu'> ¥, Ponadto dodatek lantanu
zwieksza stabilnos¢ katalizatora poprzez silne oddziatywa-
nie metal-nosnik'?.

Cze$¢ doswiadczalna

Materiaty

Do syntezy katalizatoréw uzyto Cu(NO,),-3H,0,
ZrO(NO,),"H,0, La(NO,),-6H,0 i Ga(NO,),"xH,O firmy
Sigma-Aldrich, kwas cytrynowy jednowodny firmy
Stanlab sp.j., oraz kwas azotowy(V) 65% firmy Avantor
Performance Materials Poland. Wszystkie surowce byly
klasy cz.d.a. Do badania aktywnosci katalizatoréw stoso-
wano etanol cz.d.a. firmy Merck KGaA.

Metodyka badan

Do wytworzenia katalizatorow zastosowano metode
kompleksowania soli metali za pomoca kwasow organicz-
nych wielokarboksylowych, zawierajacych grupe hydrok-
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Fig. 2. The temperature relationship of ethanol conversion
Rys. 2. Zalezno$¢ stopnia przemiany etanolu od temperatury

Table 1. The selected price of sylowa wg Courtego i wspotpr.*?.
noble and non-noble metals S . H H
zczegotowy opis preparatyki kata-
used in ESR® lizat g . Y pt prep y .
1zatora 1 aparatur omiarowej,
Tabela 1. Ceny wybranych , p }’P ;. )
metali szlachetnych i nie- sposdb wykonywania doswiad-
szlachetnych stosowanych czen oraz metod analitycznych
w ESR®” przedstawiono we wczesniejszych

Metal publikacjach!® '3 We wszystkich

Cena, USD/g

Platyna 27,12 otrzymanych katalizatorach stosu-
Rod 113,50 nek odpowiednich metali wynosit
Pallad J8.0 ok. 63% mas./34% mas./4% mas.
Ruten 8,01 . .

Nikiel 0.01 Sktad katalizatora Cu/Zr wynosit
Kobalt 0.03 63,8% mas./36,2% mas.

Miedz 0.006 Pomiary aktywnosci katalizato-

row (frakeji 0,8—1,0 mm) prowa-
dzono w reaktorze rurowym ze stalym zlozem katalizatora
o masie 2,0 g. W celu uzyskania aktywnej formy, kataliza-
tor przed badaniem redukowano gazem zawierajacym ok.
7% obj. wodoru w gazie obojetnym (azot) w temp. 473
K, pod cisnieniem atmosferycznym. Badania aktywnosci
prowadzono dla natezenia przeptywu mieszaniny reakcyjnej
100 mL/min, stgzenia poczatkowego etanolu 0,1 g/L., pod
ci$nieniem atmosferycznym, w zakresie temp. 433—593 K.
Po opuszczeniu reaktora mieszaning reakcyjna analizo-
wano za pomoca chromatografu gazowego Varian 3800.
Etanol oznaczano ilosciowo w kolumnie CP-Wax, stosujac
detektor FID. Gazy oznaczano w kolumnie Carbo Plot (25
m x 0,53 mm), stosujac detektor TCD oraz dodatkowo
metanizer i detektor FID. Dzigki zastosowaniu metanizera
CO i CH, wykrywano do 20 ppb.

Miarg aktywnosci katalizatorow byt stopien przemia-
ny etanolu o, jednostkowa zdolnos¢ produkeyjna wodoru
P . oraz jego czystos¢, czyli selektywnos¢ w kierunku
tworzenia produktow ubocznych S, (i = CO, CH,)" *,
wyrazone wzorami (2)—(4):

no —nk*

o = —Eou EtOH (2)
P _ Vwod()r
wodér — (L/(kgkath)) (3)
mkat.
nk
Si= 100 (%) )
2(n® —n* )
EOH EtOH

w ktérych ﬁi oznacza molowe natezenie przeplywu i-tego
skfadnika (CO, CH,) na wlocie lub wylocie, mol/h, V.-

objetosciowe natgzenie przeptywu wodoru, L/h, am,  mase
katalizatora, kg.

Wyniki badan
Analize wynikow, ktérych wartos¢ odchylen nie prze-
kraczata £5% rozpoczeto od sprawdzenia bilansu wegla.
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Fig. 3. The temperature relationship of hydrogen productivity

Rys. 3. Zalezno$¢ jednostkowej zdolnosci produkcyjnej wodoru od tempe-
ratury
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Fig. 4. The temperature relationship of CO selectivity
Rys. 4. Zaleznos¢ selektywnosci w kierunku tworzenia CO od temperatury

Wyniki badan aktywnosci katalizatorow przestawiono
w formie graficznej na rys. 2—5 oraz w tabeli 2. Stopien
przemiany etanolu (rys. 2) i jednostkowa zdolnos¢ pro-
dukcyjna wodoru (rys. 3) zwiekszaly si¢ wraz ze wzrostem
temperatury.

Wszystkie modyfikowane katalizatory osiggnety blisko
100-proc. stopien przemiany etanolu (rys. 2), nieco lepiej
niz podstawowy katalizator Cu/Zr (~90%). W przypadku
Cu/Zr/La zaobserwowano w temperaturze powyzej 553 K
spadek stopnia przemiany etanolu i jednostkowej zdolno$ci
produkcyjnej wodoru (rys. 2 i 3).

Table 2. Comparison of the maximum hydrogen productivity in ESR

Tabela 2. Poréwnanie maksymalnej jednostkowej zdolnosci produkcyjnej wodoru podczas ESR

Wplyw temperatury na jednostkowa zdolnos¢ produk-
cyjng wodoru byt podobny az do osiagnigcia 533 K, dajac
ok. 270 L/(kg,, h) (rys. 3).

W obecnosci katalizatora Cu/Zr/La uzyskano najwiek-
sza jednostkowa zdolno$¢ produkcyjna wodoru wynoszaca
326 L/(kg,, -h) przy 23-proc. selektywnos$ci w kierunku
jego tworzenia w 553 K (rys. 3 i tabela 2). Po przekroczeniu
tej temperatury P_ .. gwaltownie malata. W mieszaninie
poreakcyjnej nie stwierdzono obecnosci CO oraz metanu

(rvs. 41 5).
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Fig. 5. The temperature relationship of CH, selectivity

Rys. 5. Zaleznos¢ selektywnosci w kierunku tworzenia CH, od temperatury

W obecnosci katalizatora Cu/Zr/Ga osiagnigto nieznacz-
nie wyzszg maksymalng jednostkowa zdolnos¢ produkeyjng
wodoru (291 L/(kg, -h)) niz dla Cu/Zr (279 L/(kg,, h))
w 573 K, niemniej jednak roznica ta byta w granicach btedu
pomiarowego (rys. 3). W procesie wytwarzania wodoru
w obecnosci katalizatora Cu/Zr/Ga powstawala nieznacz-
na iloé¢ szkodliwego dla ogniw paliwowych tlenku wegla
(8o = 0,6% w 553 K) (rys. 4). Selektywnos¢ w kierunku
tworzenia metanu rowniez osiagneta nieznaczng wartos¢ ok.
0,7% w niskiej temperaturze (433 K), po czym malata poni-
7ej 0,4% w 573 K (rys. 5, tabela 2). Nieznaczna obecnosé
metanu nie jest szkodliwa dla ogniw paliwowych, poniewaz
metan mogliby potencjalnie zostaé wykorzystany jako zro-
dlo energii w endotermicznym procesie ESR. W wyzszych
temperaturach (623 K) Sliwa i Samson*" nie stwierdzili
obecnosci ani CO, ani CH, (tabela 2). Prawdopodobnie
ponizej 623 K etanol ulega reakcji rozktadu (C,H,OH —
CH, +CO + H,).

Dodatki Ga i La do Cu/Zr nie
poprawily wystarczajaco wartosci
jednostkowej zdoInosci produkeyj-

Katalizator | Pigs; . Likg,, h) nej wodoru osigganej w obecnosci
Cu/Zr/La 126 553 | 0.95 23 0.0 0.0 ¥ katalizatha Cu/Zr, jednak spos}réd
201 573 | 097 18 0.4 03 . wsz,ystklch badanych kataliza-
Cu/Zr/Ga : 23 098 - 00 0 " toréw Cu/Zr modyfikowanych:
‘ : : : Ni'h, Co'V, Ce!V, Ga i La jedynie
Cu/ZiNi 490 93 1100 31 53 | 359 1 w obecnosci katalizatora Cu/Zr/La
Cu/Zr/Co 360 573 | 0,97 28 1.8 0,3 11 uzyskano bardzo dobrq selektyw—
Cu/Zr/Ce 378 573 |1 0,99 27 0,1 0,0 11 no$¢ i catkowity brak tlenku wegla
Cu/Zr 309 533 | 0.91 24 0,0 0,0 * i metanu (tabela 2).
* - opisano w tej publikacji
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Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzono badania aktywnosci katalizatoréw
Cu/Zr/Ga oraz Cu/Zr/La w procesie parowego reformingu
etanolu. Wiasciwosci tych katalizatorow porownano z wla-
Sciwo$ciami badanego dwusktadnikowego katalizatora Cu/Zr
otrzymano wg tej samej procedury. Do szczegolnych zalet
katalizatorow miedziowych nalezg niska temperatura reak-
cji oraz bardzo mala zawartos¢ tlenku wegla w wytwarza-
nym wodorze. Wada sa male i niewystarczajace wartosci
jednostkowej zdolnosci produkcyjne;.

Lepsza aktywnos¢ osiagnal katalizator Cu/Zr/La, przy
prawie 100-proc. stopniu przemiany etanolu, maksymalna
jednostkowa zdolnos¢ produkeyjna wodoru wynosita blisko
330 L/(kg,,, * h), a w mieszaninie poreakcyjnej nie obser-
wowano tlenku wegla i metanu, co umozliwia potencjalne
zastosowanie Cu/Zr/La do produkcji wodoru zasilajacego
ogniwa paliwowe.

Pani dr hab. inz. Marii Madej-Lachowskiej skladam
podziekowania za okazang pomoc merytoryczng przy two-
rzeniu niniejszej publikacji.
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