Reakcje i procesy katalityczne (cz. Xil b)

Hydrokraking katalityczny cd.

Katalizatory hydrokrakingu
Klasyczny mechanizm hydro-
krakingu weglowodoréw obej-
muje reakcje uwodornienia
oraz reakcje krakowania katali-

tycznego [27]. Dla tych reakgji
stosowane sg zatem kataliza-
tory dwufunkcyjne o wtasciwo-
$ciach uwodorniajgco — odwo-
dorniajacych i kwasowych.

Funkcja krakingowa gwaran-
towana jest przez kwasowe
nosniki takie jak:

- amorficzne krzemiany mie-
szane, typu: SiO,—Al,03, SiO,-

Rysunki 5 i 6 powinny znalez¢ sie w obszarze czesci Xl a (LAB 6/2012). Niestety, z winy redakcji,
nie zostaty tam zamieszczone. Autora i czytelnikow przepraszamy za zamieszanie.
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Rys. 5. Mechanizmy rozszczepienia B [3,20] (sec-drugorzedowy atom wegla, tert- trze-
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Rys. 6. Mechanizmy izomeryzacji [3,20] (PCP — protonowany cyklopropan)
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MgO, SiO,-TiO,, SiO,—-Al,05—
TiO,, TiO, -Al,05,  SiO,-Ti
0,-Zr0,, Al,03-B,03iinne,

- krystaliczne zeolity zawie-
rajgce tlenek glinu jako lepisz-
cze,

- mieszanina obu wyzej wy-
mienionych materiatow.

Z kolei funkcje uwodorniaja-
Cq zapewniajg :

— metale szlachetne: Pd, Pt,

- siarczki metali grupy VIA:
Mo, W w kombinacji z metala-
mi grupy VIIIA: Co, Ni.
Wzgledna rosnacg zdolnos¢
uwodorniajaca i krakujacych
typowych katalizatorow hy-
drokrakingu
ponizej:

przedstawiono

Uwodornienie:
CoMo < NiMo < NiW < Pt (Pd)

Kraking:

Al,O3 < Al,03-halogen <
< Si0,-Al,03 < zeolity,
sita czasteczkowe

Metale szlachetne wykazuja
wyzszg aktywnos¢ w uwodor-
nieniu i izomeryzacji w po-
rownaniu do metali przej-
$ciowych, ale pierwsze z nich
sq bardzo czute na nawet
Sladowe ilosci zwigzkow siar-
ki i zwigzkéw zawierajacych
w surowcu metale ciezkie.
Metale szlachetne nanoszone
sg na no$nik do zawartosci po-



nizej 1% mas., a metale przej-
sciowe Co lub Ni w ilosciach
2 - 8% mas., natomiast Mo
lub W w ilosci 12 — 30% mas.
w przeliczeniu na odpowied-
nie tlenki. Nanoszenie fazy
metalicznej na powierzchnie
nosnika wykonuje sie gtow-
nie poprzez wymiane jonowg
w stanie statym lub impregna-
cje wodnymi roztworami soli.

Nosniki katalizatorow

Najwazniejsza funkcja nosni-
kow
sciwej dyspersji i stabilizacji
skfadnikow na

jest zapewnienie wia-

aktywnych
ich powierzchni. Ponadto no-
snik poprzez odpowiednia
strukture porowata powinien
zapewnia¢ jak najmniejsze
opory reagentom dyfundu-
jacym do centrow aktyw-
nych. Wykazano, ze nosniki
zawierajace pory o rozmiarze
30-50A (1 nm=10A) gwa-
rantujg transport lekkich su-
rowcow naftowych, natomiast
w przypadku surowcéw wiel-
koczasteczkowych pozadane
s pory O rozmiarze powyzej
80 A. Nosniki w katalizatorach
hydrokrakingu z reguty petnig
rowniez funkcje katalityczne,
np. centra kwasowe w glino-
krzemianach sa aktywne w re-
akcjach rozszczepienia.

W procesach hydrokrakingu
stosuje sie takie nos$niki jak:
glinu  (y-Al,03),
y-Al,03; modyfikowany anio-
nami F (rys. 9);

- glinokrzemiany amorficz-
ne, (Si0,-Al,05) i inne tlenki
mieszane o sredniej mocy
kwasowej. Whasciwosci ich za-
lezg znacznie od sposobu pre-

- tlenek

paratyki, gtéwnie od stosunku
molowego SiO,/Al,03. Glino-
krzemiany amorficzne w mie-
szaninie z tlenkami glinu wy-

korzystywane sg jako nosniki
katalizatorow w procesach
hydrokrakingu jednoetapo-
wego, gdzie hydrorafinacja
i hydrokraking przebiegaja
w jednym reaktorze;

- zeolity naturalne: erionit,
ofretyt;

- zeolity syntetyczne: X i Y,
mordenit, L (Linde), omega,
beta, ZSM-5;

- sita czasteczkowe: mezo-
porowate M41S np. MCM-41,
krzemoglinofosforanowe
(SAPO), metaloglinofosfora-
nowe (MeAPO), gdzie Me jest
kationem metalu przejsciowe-
go MeZ*,

Strukture i wilasciwosci fizy-
kochemiczne oraz katalitycz-
ne wymienionych materia-
téw szczegdtowo omodwiono
w publikacjach [28].

Sposréd  powyzszych nosni-
kéw, w hydrokrakingu naj-
szersze zastosowanie znajduja
zeolity, poniewaz cechuje je:
- wyzsza kwasowos¢ a zatem
wieksza aktywnos¢ w krakin-
qu,

- lepsza stabilno$¢ termicz-
na,

- wieksza selektywnos$¢
w kierunku tworzenia lekkich
frakgji,

- mniejsze tendencje do za-
koksowania,

- fatwosc regeneracji.

Centra aktywne nosnikéw
Nosniki katalizatorow na
swojej powierzchni, w tym
na powierzchni poréw za-
wierajg roznorodne centra
aktywne,
sie rézna moca oddziatywa-
nia z czasteczkami chemisor-
bowanymi. Ponizej opisano
wiasciwosci powierzchniowe
wybranych nosnikéw i wyja-

charakteryzujace

sniono w jaki sposéb s3 ge-
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Rys. 7. Model powierzchni Al,O3 wedtug Periego [30]
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Rys. 8. Konfiguracje grup hydroksylowych na powierzchni
Al,O3 i odpowiadajgce im czestotliwosci drgari w widmie
IR oraz obliczony tadunek [31]

nerowane centra katalitycznie
aktywne o réznej mocy.

Tlenk glinu
Do tej pory opracowano kilka

modeli y-tlenku glinu. Jednym
z nich jest model Periego, kt6-
ry przedstawiono na rys. 7,
a omoéwiono dokfadnie w mo-
nografii [29].

Na podstawie badan spek-
troskopowych w podczer-
wieni okreslono strukture po-
wierzchniowych ugrupowan
zawierajacych aktywne grupy
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hydroksylowe. Wykazano, ze
ich aktywnos¢ zalezy od fa-
dunku netto, ktory jest uzalez-
niony od konfiguracji jonéw
glinowych, zwigzanych z dana
grupg OH (rys. 8).

Z tymi grupami hydroksylo-
wymi mogg reagowac kom-
ponenty metaliczne kataliza-
toréw, np. aniony zawierajace
molibden: MoO,, (Mo,0,,)%",
ktére na pierwszym etapie
wprowadzane sg podczas
preparatyki katalizatora
Ni (Co)-Mo/Al,0s.

41



Al Al Al
/NG Ng” N\

centrum
Lewisa

F

/INg/

silniejsze
centrum
Lewisa

o————H

LA JAI&/AI

centrum
Bregnsteda

- Brensteda - kwasowe gru-
py hydroksylowe (mostkowe
grupy OH)

- Lewisa - tréjskoordyno-
wane sieciowe jony glinu
A3+

oraz centra zasadowe typu:

- Brensteda - grupy OH"

Stwierdzono [33], ze we-
wnetrzne grupy OH, umiej-
scowione w porach zeolitéw,
sa grupami mostkowymi po-
miedzy atomem Al i atomem
Si. W strukturze zeolitu H-
-ZSM-5, grupy OH zajmuja az
26 réznych pozycji, gdzie kat

Rys. 9. Wptyw jondw fluorkowych na zmiane kwasowosci

. 2- -
Al,O3 [29] - Lewisa -0, AlO,

pomiedzy atomami Si-O-Al

Z kolei modyfikowanie Al,O5

duje wypieranie czesci grup hy- si—o’ No_ si—o” o-
droksylowych i zmiany w kwa- a c
sowosci, co ilustruje rys. 9.

Al-0 0- Al-0 O-
Glinokrzemiany si—0Ysi-OuaZo- A-0Ysi—OwaZo-
W glinokrzemianach obec- Si-0O ) No- Al - § O-

ne sg centra kwasowe typu
Brgnsteda i Obec-
no$¢ kwasowosci Brgnsteda
zwigzana jest z koniecznoscig

Lewisa.

Rys. 10. Struktura jonu
[SiO4]4 lub [AIO, ] [28]

Rys. 12. Struktury czterech gtéwnych mostkowych grup
hydroksylowych [33]
zachowania stechiometrii
uktadu, gdy jony Si** zastepo-
wane s przez jony A3t w te-
traedrach  krzemianowych /
(rys.10). Al — O — Al | |
Centra kwasowe réznych ro- O/ \O O/ \O — Si i— Si Si—
dzajéw powstaja w wyniku \Si/ N\ \Si/ / \O/ N7 INL7
przytaczenia grup Al-OH zwia-
zanych ierzchni i ypa
ych z powierzchniowymi

atomami krzemu i nastepczej o o
termicznej dehydroksylacji. H

. . H Al Al / \ Al Al /
W czasie kondensacji grup hy- \ / N_/ \ o /N _/ \ o
droksylowych powstaja rézne
typy centréw, ktére przedsta- —
wiono narys.11.

\/\\//\/\

Tak wiec z kazdym atomem typy,

glinu w szkielecie glinokrze-

mianu zwigzany jest fadunek H H

ujemny [AIO7,] i moze on by¢ o/ ) o/

rownowazony protonem, | | | |

wowczas materiat jest silnie /AI\ AI\ /H /AI\ AI\ /H
O O — O o @) o]

reakcje biegnace poprzez sta- Si Si | |

. . —Sij Si— Si Si
dium karbokationu. / \ O/ \

kwasowy i moze katalizowac

typ &,
Zeolity typ 8,

W zeolitach wystepuja centra

kwasowe typu: Rys. 11. Typy powierzchniowych centréow aktywnych w glinokrzemianach [3,32]
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wynosi od 110-175°. Wedtug
obliczen teoretycznych tak
rozmieszczone centra majg
rézng stabilnos¢. Najwieksza
moc kwasowa, a wiec najniz-

sza energie deprotonowania
(odszczepienia protonu), po-
siadaja
we grupy OH [34]. Na rys.12
przedstawiono struktury
czasteczkowe czterech most-
kowych grup OH uporzadko-
wane wedtug malejacej kwa-
sowosci:a>b>c>d.

izolowane mostko-

Kwasowos$¢ powierzchniowa
zeolitbw moze by¢ regulo-
wana w szerokim zakresie,
poprzez usuniecie z sieci kry-
stalicznej atomoéw glinu (de-
aluminacja) [35,36]. W sieci
pozostajg woéwczas gtéwnie
centra kwasowe izolowane
o duzej mocy (rys. 12a). Usu-
niety z sieci glin wychodzi
poza sie¢ wzbogacajac liczbe
centrow kwasowych typu Le-
wisa. Centra kwasowe typu
Lewisa zwigzane z i piecio-
i tréjskordynowanymi poza-
sieciowymi atomami
przedstawiono narys. 13.

glinu

Dealuminowanie _zeolitéw
i_otrzymywanie form ultrasta-
bilizowanych [28]

W zeolitach kationy kom-
pensujace tadunek sieci, tzw.
kationy pozasieciowe, moga

by¢ tatwo wymieniane na
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Schemat 3

inne. Wskutek tego procesu
nastepuje zmiana wielu wta-
sciwosci
np. sitowych, objetosciowych,
fazowych oraz kwasowych.

fizykochemicznych

Ponadto zmiane wtasciwosci
zeolitbw mozna réwniez uzy-
ska¢ poprzez wymiane katio-
noéw znajdujacych sie w sieci
krystalicznej zeolitow.

Powszechnie znanym i stoso-
wanym w praktyce laborato-
ryjnej jest tzw. proces dealu-
minacji czyli usuwania jonéw
glinu z tetraedréw glinotleno-
wych [AlO7]. W wyniku tego
procesu nastepuje wzrost sto-
sunku molowego Si/Al, co pro-

Al
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/ (@] \
H | H
H
b

Rys. 13. Schemat centrum kwasowego Lewisa z pieciosko-
ordynowanym APt - a, tréjskoordynowanym AP+ - b [34]
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wadzi do wzrostu kwasowosci
zeolitu. Usuniecie glinu z sieci
krystalicznej zeolitu prowadzi
sie metodami fizykochemicz-
nymi, badZ w syntezie bezpo-
sredniej, badz tez poprzez mo-
dyfikacje zeolitdbw wczesniej
zsyntetyzowanych.

Synteze zeolitéw dealumino-
wanych mozna przeprowa-
dzac r6znymi metodami, ktére
podzielono na dwie grupy.

W pierwszej z nich mieszcza
sie metody polegajace na syn-
tezie bez udziatu zewnetrzne-
go zrédia krzemu, a wiec:

- hydrotermalne  dziatanie
pary wodnej na zeolity,

- chemiczne dziatanie $rod-
kow:

« chelutujacych,

« kwasow,

« soli i innych zwigzkéw che-
micznych.

Do drugiej grupy zalicza sie
metody stosujgce dodatkowe
zrédio krzemu, czyli np.

- reakcje z parami SiCl,,

- reakcje z
(NH,),SiFg .

roztworem

rok 18, nr 1 LA\S

0]
I

OH-Si-0 + AI(OH),
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Hydrotermalne dziatanie
pary wodnej badano stosujac
zeolity typu Y, ZSM-5, mor-
denit i offretyt. W przypadku
zeolitu typu Y przebieg de-
aluminacji przedstawiono na
schemacie 2.

Zwykle dealuminacje pro-
wadzi sie poprzez poddanie
zeolitu NaY wymianie oko-
to 80% jonow Na* na NH,*
i nastepnie kalcynacje w tem-
peraturze okoto 500 - 550°C
otrzymanej formy amonowe;j.
Pod wptywem wysokotempe-
raturowej obrébki para wod-
ng nastepuje czesciowe usu-
niecie glinu z tetraedréw do
pozycji pozasieciowej (ang.
non-framework).

Otrzymany materiat mozna
podda¢ powolnemu wygrze-
waniu w temperaturze okotfo
800°C, co doprowadzi do po-
wstania tzw. formy ultrastabil-
nej (oznaczanej dla zeolitu Y
jako USY). Podczas tego proce-
su zachodzi oddziatywanie po-
wstatego produktu z Al(OH);
zgodnie ze schematem 3.
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Trwatos¢ zeolitow ultrastabil-
nych upatruje sie w obecnosci
glinu w réznych ugrupowa-
niach istniejacych w pozy-
cjach pozasieciowych w po-
staci kationéw:

A3+, AIO*, AI(OH)?*, AI(OH),*,

[AI-O-AII*, [ O\
Al Al

No”

lub w postaci wodorotlenkéw:
AIO(OH), AI(OH);

Wykazano ponadto, ze zeolity
dealuminowane nie zawiera-
jace pozasieciowego glinu jak
wczesniej ultrastabilizowane,
ale z ktérych usunieto glin np.
przez ekstrakcje kwasami, nie
wykazuja wtasciwosci ultra-
stabilnych.

Z kolei
chelatujacych, sposréd kté-
rych najczesciej uzywany jest

dziatanie S$rodkéow

kwas wersenowy czyli kwas
etylenodiaminotetraoctowy
oznaczony zwykle skrétem
H,4EDTA, polega na komplek-
sowaniu jonéw glinu zgodnie
z réwnaniem przedstawio-
nym na schemacie 4.

W drugiej grupie metod naj-
czesciej stosowanym czyn-
nikiem - jako dodatkowym
zrodtem krzemu jest SiCly,
ktérego pary przepuszcza-
ne sg przez warstwe zeolitu.
W temperaturze okoto 450°C

zachodzi usuwanie z sieci

jondéw glinu i jednoczesne
wbudowanie jonéw krzemu
W miejsce opuszczone przez
glin (schemat 5).
Nalezy zaznaczy¢, ze po-
wyzszy sposéb sprawdzit sie
w przypadku dealuminowa-
nia zeolitu typu Y.

Przeglad metod dotyczacych
otrzymywania i badania wia-
$ciwosci zeolitow ultrastabil-
nych i dealuminowanych sze-
roko oméwiono w pracy [37].

Sita czgsteczkowe [28]

Specyficzna budowa zeoli-
tow i innych materiatéw cha-
rakteryzujaca sie utworze-
niem wewnetrznych duzych
wolnych przestrzeni o roz-

nych ksztattach i wymiarach
nadaje im selektywne wia-
Do-
step do wewnetrznych prze-
strzeni ogranicza sie tylko do
czasteczek, ktérych rozmiary
sq3 mniejsze od okreslonej
wartosci krytycznej. Z tego
wzgledu materiaty te nazy-

$ciwosci adsorpcyjne.

wane sg sitami czasteczko-
wymi. Do tej grupy zalicza
sie réwniez mezoporowate
materiaty krzemionkowe
typu M41S, w ktérej wyroz-
ni¢ mozna strukture ozna-
czong jako MCM-41. Na rys.
14 przedstawiono mecha-
nizm jej tworzenia.

Inna grupa sit czasteczkowych
sq glinofosforany oznaczane

0ogoélnym symbolem AIPO,

Micela
surfaktanu

Pret
micelarny

Matryca
heksagonalna

Rys. 14. Schemat mechanizmu powstawania materiatu
mezoporowatego typu MCM-41 [38]
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Rys. 15. Generowanie centrow kwasowych Brognsteda
w SAPO i CoAPO [39]

xH,EDTA + NaAIO,(Si0,), = xNaAIEDTA - H,0 + (NaAIO,); , - xH,0

Schemat 4

Na,(Al0,),(Si0), + SiCl, = Nay ;(AO,), ;(SiO5), 1 + AlCl; +NaCl

Schemat 5

44 | LANS rok 18, nr 1

w ktérych jony AP*moga ule-
gac izomorficznemu podsta-

MeAPO (np. Me = Co). W ten
sposéb mozna generowac

wieniu atomami krzemu Si** fadunek sieci i kwasowos¢
lub tezinnymiatomamimetali (rys. 15).

dwu- lub wielowartosciowych

z utworzeniem wielu nowych * Zenon Sarbak - Wydziat

grup glinofosforanowych sit
czasteczkowych, typu SAPO
lub metaloglinofosforanowe
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