Reakcje i procesy katalityczne (cz. Xl a)

Kraking katalityczny

Kraking jest procesem stoso-
wanym w przetworstwie ropy
naftowej w celu przemiany
weglowodoréw o duzej ma-
sie czasteczkowej na mniejsze
fragmenty, wykazujace od-
powiednia
wiajaca ich przydatnos¢ jako
paliwa silnikowe. Poczatkowo
proces krakowania frakcji ropy
przeprowadzano

lotho$¢, umozli-

naftowej
w wyzszych temperaturach
bez uzycia katalizatora. Jed-
nakze proces taki nie byt wy-
dajny; z jednej strony wysoka
temperatura zapewniata od-
powiednia szybkos¢ reakdji,
a z drugiej strony powstawaty
produkty o niskiej masie cza-
steczkowej. Otrzymane pali-
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Rys. 1. Struktura smektytu
dioktaedrycznego
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Rys. 2. Centra kwasowe Lewisa i Brgnsteda w glinokrzemianie

wo wykazywato niska liczbe
oktanowa, wynoszaca okoto
70 - 80.

W latach trzydziestych ubie-
gtego wieku wprowadzono
do praktyki petrochemicznej
proces katalityczny. Poczat-
kowo jako katalizatory sto-
sowano naturalne materiaty
ilaste (glinokrzemiany natu-
ralne) o strukturze smektytu
(rys.1) typu bentonitu (za-
wierajagcego 65 - 95% mont-

moryllonitu), ktére posiadaty
odpowiednia tekstrure i cha-
rakteryzowaty sie witasciwo-
$ciami kwasowymi. Z biegiem
lat katalizatory byty ciagle
udoskonalane.

Wihasciwosci kwasowe wyni-
katy z obecnosci powierzch-
niowych centréw kwasowych
Lewisa (trojskoordynowa-
ne atomy AI3*) oraz centréw
kwasowych Brgnsteda, co ilu-

struje rys. 2.

Po Il Wojnie Swiatowej zacze-
to stosowac glinokrzemiany
syntetyczne zawierajace-
go w przeliczeniu okoto 13%
tlenku glinu, a pdzniej, okoto
1950 roku glinokrzemiany za-
wierajgce w przeliczeniu oko-
o 30% tlenku glinu.

W ten sposéb doprowadzono
do uzyskania paliwa o liczbie
oktanowej 90-95, co byto zwia-
zane z przeksztatceniem weglo-
wodoréw liniowych w rozga-

Rys. 3. Model struktury zeolitu typu Y — a), superkomora — b) oraz budowa i rozmiary
w A (14 = 0,1 nm) ,,okna wejéciowego” do superkomory - c)

18 ‘ LAS rok 17, nr 4



Rys. 4. Rozmieszczenie kationdéw w sieci krystalicznej ze-

olitéw typu X i Y

tezione w wyniku katalitycznej
izomeryzacji, dysproporcjono-
wania, dehydrocyklizacji (np.
n-heksanu do cykloheksanu)
oraz odwodornienia.

Przez nastepne lata ubiegtego
wieku proces
go krakingu udoskonalano,
opracowujac nowe warunki

katalityczne-

reakcji oraz nowe katalizatory.
Gtéwnym celem tych zmian
byto zwiekszenie aktywnosci
katalitycznej np. porzez wy-
eliminowanie  dezaktywacji
katalizatorow. W roku 1962
zastosowano poraz pierwszy
w procesie krakingu zeolity.
Obecnie stosuje sie rézne ka-
talizatory zeolitowe, gtownie
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typu Y (rys. 3), a proces krako-
wania przeprowadza sie w re-
aktorze fluidalnym.

Wysoka aktywnos¢ zeolitéw w
procesach chemisorpcyjnych
oraz katalitycznych wskazuje
na obecno$¢ w powierzch-
niowych centréw aktywnych.
Wykazano,
centra maja charakter kwaso-
wy i zasadowy. Wyréznia sie
réwniez centra utleniajaco-

ze wymienione

-redukujace. Centra kwasowe
i zasadowe zidentyfikowane
na zeolitach sg zaréwno typu
Brgnsteda jak i Lewisa. Centra
kwasowe Brgnsteda w zeoli-
tach NaX i Na¥Y moga by¢ ge-
nerowane na drodze wymiany
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Rys. 6. Wptyw temperatury aktywacji na stezenie centrow
kwasowych mierzonych za pomocg chemisorpcji pirydyny

jonéw sodu na jony amonu
lub kationy metali.

Formy sodowe zeolitu pod-
daje sie wymianie jonowej
stosujac roztwory zawierajgce

Rys. 5a. Schemat generowania protondw przez termiczng deaminacje
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Rys. 5b. Dehydroksylacja struktury 111

rok 17, nr4 LA\

kationy metali przejsciowych
np. ziem rzadkich, ktére lokujg
sie w okredlonych miejscach
struktury zeolitowej oznaczo-
nych narys. 4 symbolem S.

W ten sposéb uzyskuje sie
bardziej aktywne katalizatory.
W przypadku wymiany jonéw
Na* na kationy NH,* ogrze-
wanie w temperaturze okoto
350°C powoduje rozktad jo-
néw amonowych na gazowy
amoniak i jony wodorowe,
ktére zostaja luzno zwigzane
z tlenem sieciowym zeolitéw,
co przedstawiono na schema-
cie (rys. 5a).

Struktura Il jest typowym kwa-
sem Brgnsteda. Pozostaje ona
w réwnowadze ze strukturg
I, ktéra jest kwasem Lewisa.
Forma Il moze ulega¢ powy-
zej temperatury okoto 500°C
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Rys. 7. Schemat generowania protonéw
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Rys. 8. Schemat generowanie protondw wedtug Plancka
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Rys. 9. System kanatowy w sitach czgsteczkowych ZSM
i zeolitach typu X i Y oraz w mordenicie

Rys. 10. Stereogram i zeolitu ZSM-5 i rozmiar jego okna

dehydroksylacji co prowadzi
do obnizenia liczby centrow
kwasowych Brgnsteda i utwo-
rzenia centrow kwasowych
Lewisa (rys. 5b).

Stwierdzono, ze w zeolitach
typu X i Y wzrost tempera-
tury ogrzewania powyzej
300°C prowadzi do wzrostu
liczby centrow kwasowych
Brgnsteda, ktdérych stezenie
utrzymuje sie na statym po-
ziomie az do temperatury
okoto 500°C. Dalszy wzrost
temperatury powoduje nagte
obnizenie ich stezenia. W tym
samym obserwuje
sie wzrost stezenia centréw

czasie

kwasowych Lewisa. Opisang
zaleznos$¢ przedstawiong na
rys. 6.

Drugim sposobem genero-
wania kwasowosci zeolitéw

typu NaX i NaY jest wymia-
na jonéw sodu na dwu- lub

tréjwartosciowe kationy me-
przejsciowych (Me"t).
W wyniku polaryzujacego

tali

dziatania pol elektrostatycz-
nych kationéw na resztkowe
czasteczki wody nastepuje
jej dysocjacja i odszczepienie
protonéw. Schemat na rys. 7
opisujacy generowanie pro-
tonéw zostat zaproponowa-
ny przez Hirschlera.
Natomiast Planck zaktadat,
ze w wyniku hydrolizy wielo-
wartosciowych kationéw (np.
kationdw ziem rzadkich RE3t)
wytwarzane sg centra kwaso-
we Brgnsteda zgodnie z sche-
matem (rys. 8).

Précz zeolitéow typu X i Y sto-
suje sie mordenity i wysoko-
krzemowe sita czasteczko-
we typu ZSM (Zeolite Secony
Mobil) np. ZSM-5 i ZSM-11
(rys. 9, 10).

Reakcja krakingu katalityczne-
go oraz pozostate reakcje jemu
towarzyszace przebiegajg we-
dtug mechanizmu jonowego
z wytworzeniem karbokatio-
néw, podczas gdy w krakingu
termicznym tworza sie ugru-
powania rodnikowe.

Zostan czlonkiem

Klubu Polskich Laboratoriow

Badawczych POLLAB
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Wiasciwosci karbokationow

Karbokationy sa jonami organicznymi obdarzonymi fadunkiem
dodatnim skupionym wokot atomu wegla. Zgodnie z nomen-
klaturg [IUPAC wyrdznia sie :

— jony karbeniowe (tzw. ,klasyczne”) z tadunkiem skupionym
wokot tréjskoordynowanego atomu wegla np. CH;* , CgHs™,

— jony karboniowe (tzw. ,nieklasyczne”) z fadunkiem skupio-
nym wokét piecioskoordynowanego atomu wegla np. CHs*.
Jony karbeniowe wykazujg strukture ptaska, co zwigzane jest
z hybrydyzacja sp? atomu wegla o deficycie jednego elektronu
(rys. 11).

H
C/’H
“H

Rys. 11. Ptaska struktura drugorzedowego propylenowego
jonu karbeniowego

Trwatos¢ jondw karbeniowych maleje zgodnie z ponizszym
szeregiem:

jon trzeciorzedowy > jon drugorzedowy > jon pierwszorzedowy

W przypadku jonéw pierwszorzedowych bardziej trwate s3 te,
ktore zawieraja wiecej niz dwa atomy wegla. Natomiast reak-
tywnosc¢ jondéw karbeniowych pokrywa sie z przedstawionym
wyzej szeregiem.
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Rys. 12. Przyktady jondw karbeniowych: I-rzedowe - a,
II-rzedowe - b i III-rzedowe - ¢

Jony karbeniowe (rys.12) moga by¢ utworzone z czasteczki
alkanu poprzez oderwanie jonu wodorkowego H™ na centrum
kwasowym Lewisa lub poprzez przytaczenie protonu z centrum
kwasowego Brgnsteda do czasteczki alkenu.

Z kolei najprostszy jon karboniowy jakim jest jon metionowy
CHs* powstaje przez przytaczenie protonu do czasteczki meta-
nu i ma nastepujaca strukture:

Stwierdzono, ze moze przyjmowac r6zng symetrie (rys.13). Kar-
bokationy moga powstac w reakcjach:

1. przylaczenia protonu (H*) do czasteczki nasyconej np.meta-
nu, proton oddziatuje z wigzaniem C-H i powstaje jon meto-
niowy CHs*, a w przypadku alkanéw zawierajacych wiecej ato-
moéw wegla proton moze oddziatywac zaréwno z wigzaniami
C-H, jak i C-C. W przypadku np. etanu powstawa¢ moga jony
karboniowe o nastepujacych strukturach:

CHs .H
’

2. przyfaczenia protonu do czasteczki o wigzaniach wielokrot-
nych:

CH=CH-CH3; + H* — CH3—CH-CHj
+

powoduje powstanie ll-rzedowego jonu karbeniowego.
Przytaczenie protonu do czasteczki aromatycznej np. benzenu po-
woduje, ze fadunek dodatni jest zdelokalizowany w pierscieniu:

H H
©+H+_>

podobnie jak w czasteczkach wielopierscieniowych:
H H +

QI D= [ )

3. odszczepienie jonu wodorkowego (H) od obojetnej cza-
steczki weglowodoru RH z udziatem:

a) superkwasu: RH + H* 2 R* +H,

b) centrum kwasowego Lewisa: RH+L 2 Rt + LH"

¢) jonu karbeniowego: RH + R;* 2 R*+R;H

4. heterolityczne rozszczepienie wigzania C-C z utworzeniem
dwdch karbkationu i karboanionu: R-R; 2 R*+R;™ lub

R-R; 2 R +R;*

Wykazano, ze tworzenie sie karbokationéw jest etapem limitu-
jacym szybkos¢ reakgcji.

prom—-

Rys. 13. Symetrie jonu metoniowego [1]

Jak juz wspomniano powstate jony karboniowe lub karbeniowe
sg ugrupowaniami bardzo aktywnymi i fatwo ulegaja przegru-
powaniu, co prowadzi do powstania nowego jonu wskutek:
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a) przesuniecia atomu wodoru typu 1,2

CH, H=--ch CH
/\N — ~N/\ — C/

H,C  CHs H,C  CHs Hs CHs

b) przesuniecia grupy alkilowej
(IZ C
|
c-c-c-c-Cc —m™ Cc-Cc-C-C-C
+ +
c) przekazania protonu do czasteczki o charakterze zasadowym
C

|
CH3 -C- CH3 + C4H8 —_— CH3 —-CH= CH2 + C4H9+
+

d) rozpadzie w potozeniu b w stosunku do atomu wegla

CH «~CH, CH, CH CH, CH,
/NN ™ /N N/
HsC  CH, CHs HyC  CH, CH,

Powyzej przedstawiony rozpad jest podstawa reakgji krakingu. Jak
wynika z przedstawionego schematu istnienie tadunku dodatnie-
go na atomie wegla powoduje przyciaganie elektronéw z réznych
wigzan w czasteczce w wyniku czego obnizona zostaje energia po-
trzebna do przeksztatcen. Ponadto dalsze obnizenie energii aktywa-
¢ji uzyskuje sie w wyniku przejscia od jonu mniej trwatego do jonu
o wiekszej trwatosci np. od drugorzedowego do trzeciorzedowego.
W przypadku reakgji izomeryzacji alkenéw mozliwa jest:

- izomeryzacja cis-trans,

— przesuniecie wigzania podwdjnego,

- izomeryzacja szkieletowa.

W tym ostatnim przypadku mozliwe jest powstanie jonu karbenio-
wego w wyniku przytaczenia protonu do alkenu, a nastepnie prze-
suniecie atomu wodoru, co zilustrowano na schemacie (rys. 14).

H,C = CH - CH, — CH, — CH4 CH;z—CH=CH —CH, — CH,4
+H +H
—H*\ "%{‘*
CH3—-CH-CH, - CH, - CH;4

Rys. 14. Mechanizm izomeryzacji wigzania podwdjnego
w alkenach

Mozliwy jest réwniez inny mechanizm reakgji, ktory przedsta-
wiono na schemacie (rys. 15).

H H H
I
C
CH;>C/C\C/CZH5 CHB\C,//C\C/CZHS CH3\C/ \CiC:HE,
H/ \H_>H/i E\H<_H/ \H
H® H H ey

Rys. 15. Mechanizm izomeryzacji wigzania podwdjnego
w alkenach
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Selektywnos$¢ omawianej reakgji katalitycznej moze by¢ osia-
gnieta poprzez jedng z dwdch konkurencyjnych reakgcji. Jedna
z nich opiera sie na transferze protonu i utworzeniu cykliczne-
go kompleksu przejsciowego, co prowadzi do izomeryzacja
cis-trans oraz w mniejszym stopniu do przesuniecia wigzania

podwdjnego. Druga reakcja jest zwigzana z przesunieciem wia-
zania podwdjnego.

Z kolei izomeryzacja szkieletowa zachodzi¢ moze poprzez:

- transfer grupy alkilowej jonu karbeniowego,

- kompleks przejsciowy, ktérym jest protonowana pochodna
cyklopropanu.

W przypadku tworzenia izopentanu z n-pentanu mechanizm
reakcji przedstawiono na rys.16.

oy —CHa
e HY
+ /_.\—\"
CHz— CH - CH, — CHy — CHz = CH; - CH-CH, &=
—
T +CH CH, CH,

I I .
CH3— CH - CHy &7 CH; - C — CH, — CH; —» CH; — CH — CH, — CH,4
+
Rys. 16. Mechanizm izomeryzacji n-pentanu

Na ostatnim etapie reakgji zostaje przytaczony jon wodorkowy,
ktéry moze pochodzi¢ z innej czasteczki pentanu.

Odrebnag grupa reakcji jakim podlega¢ moga karbokationy
jest tworzenie wigzania C-C czyli reakcje alkilowania. Na rys.17
przedstawiono mechanizm propylowania benzenu.

Na pierwszym etapie powstaje karbeniowy jon propyleniowy,
ktéry nastepnie oddziatlywuje z elektronami m (pi) pierécienia
benzenowego. Powstaje jon kompleksowy typu o (sigma), kto-
ry tatwo oddaje proton i powstaje czasteczka propylobenzenu.
Etapem limitujacym szybkos¢ reakgji alkilowania jest tworzenie
sie kompleksu typu o.

H,C = CHCH; + HX <= CH;CHCH, + X’
+

CH; —CH—CHj + © —
+
+ /CH3
d_H X, coH
@ N — © CHj + HX

Rys. 17. Mechanizm propylowania benzenu

W przypadku alkilowania izoparafin olefinami wymagany jest
udziat w utworzeniu jonu karbeniowego znacznie mocniej-
szych kwaséw (HX) niz w poprzednim przypadku. Zachodzi
reakcja tarnicuchowa z utworzeniem rozgatezionego heptanu



(2,4-dimetylopentanu). Mechanizm przebiegu reakcji przedsta-
wiono na rys.18.

H,C=CHCH; + HX &—= CH;, —(+3HCH3 + X"

CH, CH,
CH,CHCH, + CH3—(:3—CH3 == CH,CH,CH; + CH3—C£—CH3
H
CH, ' CH,
CH3—C1—CH3 + CH,=CHCH, ——= CH3—(:Z—CH3
CH,
-¢n
Cu,
i i fHs i
CH,—C—CHj, + CH;—C—CH, === CH,—C—CH; + CH;—C—CH,
CH, b Su,
*C'IH Cle
('jHa C|H3

Rys. 18. Mechanizm alkilowania izoparafin olefinami

Jeszcze inng reakcja towarzyszaca krakingowi katalitycznemu
jest dysproporcjonowanie. W tym przypadku zachodzi izome-
ryzacja do zwigzku o bardziej stabilnej konfiguracji i ponowny
kraking. Przykfadem jest proces opisany ponizsza reakcja:

2CsH; 2 CHqp+ CHyy

Na pierwszym etapie nastepuje alkilowanie jednej czasteczki
CsH,, przez jon karboniowy Cs*, co doprowadza do powstania
jonu o dlugosci dwukrotnie wiekszej od poczatkowego. Na dru-
gim etapie nastepuje wewnetrzne rozszczepienie wigzania C-C
prowadzace do dysproporcjonowania. Podobna reakcjg dys-
proporcjonowania zachodzi w przypadku krakingu alkiloaro-
matow np. karkingu kumenu (rys.19). Moze réwniez zachodzi¢
transalkilowanie (rys.20).

/@%@
58~ p:

Rys. 19. Dysproporcjonowanie kumenu (izopropylobenzenu)

g0l 9

Rys. 20. Reakcja transalkilowania metyloetylobenzenu
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Jak juz wspomniano podstawowa reakcjg w klasycznym kra-
kingu, wymagajaca wysokich temperatur, wynoszacych okoto

500°C jest reakcja rozszczepienia b prowadzaca do utworzenia
mniejszego jonu karbeniowego i czasteczki alkenu. Mechanizm
rozszczepienia jony alkilowego zostat zaproponowany przez
Haaga i Dessaua [2], ktory przebiega zgodnie z schematem
przedstawionym na rys.21. Rozszczepienie wigzarh C-H w jonie
alkilowym przebiega z odszczepieniem protonu na zasadowym
centrum Brgnsteda lub przez gwattowne odszczepienie cza-
steczki H,, i w wyniku powstajg jony karbeniowe. Rozszczepie-
nie wigzania C-C prowadzi do utworzenia jonu karbeniowego
i czasteczki alkanu o mniejszej liczbie atomow wegla.

W opracowaniu [3] podano, ze kraking alkanéw jest procesem
bardzo ztozonym, obejmuje bowiem wszystkie reakcje jonow
karbeniowych, nie tylko w etapie fragmentacji, lecz wszystkie
wspomniane wyzej reakcje prowadzace do izomeryzacji, dys-
proporcjonowania, alkilowania oraz tworzenia koksu. Reagu-
jaca czasteczka alkanu moze oddziatywac nie tylko z centrami
protonodonorowymi katalizatora lecz tez z innymi centrami ak-
tywnymi oraz jonami karbeniowymi. Poza tym, kazde wigzanie
C-C czy C-H w danej czasteczce moze oddziatywac z centrami
kwasowymi, przez co jednoznaczne okreslenie mechanizmu re-
akgji jest bardzo trudne.

W klasycznym mechanizmie krakingu reakcja ma przebieg fan-
cuchowy, a rozszczepienie b i przeniesienie wodoru s ze soba
$cisle powigzane. Natomiast w zmodyfikowanym mechanizmie
krakingu [4] reakcja przebiega przez protonowany cyklopro-
pan, jako stan przejsciowy (rys. 22).

CH4 + C-C-C-Cc-C Mo, c_cec_c_cC
%Q‘ c _> C,He + C-C-C-C ™, c_c=c—cC
Hy, + c-c-C-c-C¢ 4 c_c_c=c-C
¢ ¢
Rys. 21. Reakcje jonu alkilowego wedfug Haaga i Dessaua [2]

|
—(CHy),-C - C (CHo)n —
+

H H H
o}

H” H

H l H H
+ | Lo

H-(CHy),-C-C-H + C|)=(|3—(CH2)H—
I
c_H H H
H” 1 H

H

Rys. 22. Zmodyfikowany mechanizm krakingu [4]
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Jak opisuje Fabis [3] pierwotny jon karbeniowy, utworzony
w pierwszym etapie reakcji poprzez odszczepienie jonu wodor-
kowego od czasteczki alkanu lub protonowanie czasteczki alke-
nu na centrum kwasowym, ulega przegrupowaniu do cyklicz-
nego karbokationu, po czym nastepuje rozerwanie wigzania
i migracja jonu wodorkowego z wytworzeniem alkenu i jonu
karbeniowego. Mechanizm ten dotyczy czasteczek weglowo-
doréw o dtugosci tancucha zawierajagcego najmniej siedem
atomow wegla, a najlzejszym produktem reakcji jest czasteczka
propanu.

Do zainicjowania reakcji (utworzenia pierwotnego jonu kar-
beniowego) i stabilizowania stanéw przejsciowych konieczne
jest istnienie na powierzchni katalizatora centrow kwasowych.
Przyjmuje sig, ze utworzenie jonu karbeniowego moze by¢ wy-
wotane poprzez:

- alkeny obecne w surowcu jako domieszka (zanieczyszczenie)
ulegaja protonowaniu na centrum kwasowym Brgnsteda,

- alkeny powstajg w niewielkich ilosciach wskutek krakingu
termicznego i ulegaja protonowaniu przez katalizator,

- na centrach kwasowych Lewisa nastepuje oderwanie jonu
wodorkowego od czasteczki alkanu i powstaja jony karbenio-
we,

— silnie protonodonorowe centra katalizatora, ktére protonuja
czasteczke alkanu do jonu alkilowego, ktéry dalej ulega rozpa-
dowi dajac jon karbeniowy.

Fabi$ [3] opisuje inny mechanizm zaproponowany w 1984
roku przez Haaga i Dessaua, ktéry nosi tez nazwe krakingu
protolitycznego, krakingu jonu alkilowego lub tez znany jest
jako mechanizm Haaga-Dessaua. Przeprowadzono kraking
3-metylo-pentanu lub n-heksanu w obecnosci katalizato-
ra o silnych wtasciwosciach kwasowych (HZSM-5, zeolit Y),
w temperaturze 350-550°C. Zaobserwowano przy niskim
stopniu konwersji tworzenie sie wodoru, metanu i etanu
(rys. 19), czyli produktéw ktérych obecnosci nie stwierdzono
w klasycznym mechanizmie przebiegajacym poprzez rozsz-
czepienie b, gdzie najlzejszym produktem jest propan. Na tej
podstawie stwierdza sie, ze kraking protolityczny zachodzi
tylko w przypadku lekkich weglowodorow C3-Cq, przy bli-
skim zero stopniu konwersji i niskim stezeniu alkenéw. Ba-
dania skfadu produktéw krakingu w zaleznosci od stopnia
przereagowania wskazuje, ze wraz ze wzrostem stezenia al-
kenéw w produktach, rosnie selektywnos¢ w kierunku kla-
sycznego krakingu. Tak wiec, klasyczny mechanizm krakingu
dominuje przy kazdym oprécz najnizszego, stopniu konwer-
sji,. Znaczy to, ze mechanizm monomolekularny dotyczy tyl-
ko matego obszaru procesu krakingu katalitycznego w jego
poczatkowym etapie.

* Prof. Zenon Sarbak, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama
Mickiewicza, Poznan, e-mail: sarbak@amu.edu.pl



