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Wstep

Katalizatory heterogeniczne znajduja zastosowanie w wielu galeziach przemystu
chemicznego i w dziedzinach pokrewnych do wytwarzania szerokiej gamy produktow
w procesach jedno- i wielofazowych. Zwykle wystepuja one w postaci proszkow lub
wiekszych form, np. granulek!2,

Procesy zachodzace w fazie gazowej prowadzone s3 w przeptywowych reaktorach ze
ztozem stacjonarnym. Ich glowng wada jest gwattowny spadek ci$nienia na ztozu katalizatora
w czasie reakcji, zwlaszcza gdy szybkosci przeptywu sg duze. Im wigkszy spadek cisnienia,
tym wickszy opor przeptywu i wigksze straty energii®.

W procesach wielofazowych, w ktorych obecne sa reagenty w fazie gazowej i ciekte;j,
stosuje si¢ reaktory zawiesinowe z mieszalnikiem, zawiesinowo-barbotazowe albo reaktory
struzkowe?. Maja one jednak swoje wady. Reaktory zawiesinowe, operujac katalizatorem
w postaci proszku, wymagaja energochtonnego etapu jego oddzielania, a dodatkowo
nastepuje Scieranie si¢ Katalizatora. W reaktorze ze zlozem stacjonarnym, w ktoérym
katalizator wystepuje w postaci upakowanego ztoza wigkszych czastek (ze wzgledu na
dopuszczalny spadek ci$nienia na ztozu), pojawiaja si¢ ograniczenia dyfuzyjne wptywajace
negatywnie na szybko$¢ reakcji. Stgzenie reagentdw i temperatura zmieniajg si¢ wzdluz
dlugosci reaktora, co powoduje zmniejszenie efektywnosci kontaktu ciecz-ciato state
| powstawanie goracych miejsc. Nadmiernego spadku cis$nienia mozna unikng¢ tylko przy
niskich predkosciach przeptywu gaz-ciecz, a to z kolei zmniejsza wydajnos¢ reakcji. Inng
wada wymienionych reaktoréw jest trudno$é¢ zwiekszenia skali do wielkosci przemystowej*®.

Aby pokona¢ te wszystkie trudnosci, naukowcy proponuja zastgpienie
konwencjonalnych katalizatorow i reaktorow przez uktady zawierajace sfunkcjonalizowane
mikrokanaty o regularnej strukturze przestrzennej takie jak monolity. Moga one zosta¢
zaprojektowane precyzyjnie w kazdym szczegéle oraz dostosowane do danego procesu®®’.

Metody otrzymywania monolitow rdznig si¢ od metod otrzymywania katalizatoréw
czastkowych®. Monolity ceramiczne produkowane sa przede wszystkim technika wytlaczania,
a monolity metaliczne przez sktadanie cienkich blach falistych®. Z zastosowaniem tych metod
wiaza si¢ powazne ograniczenia w doborze materialdow, a takze w projektowaniu
i wytwarzaniu skomplikowanych struktur monolitycznych?®.

Rozwigzaniem moze by¢ wykorzystanie do produkcji monolitow technologii
wytwarzania addytywnego, zwanej potocznie drukiem trojwymiarowym. Druk 3D pozwala na

tworzenie ztozonych przestrzennych struktur z wielu réznych materialow, dzieki czemu



mozliwe staje si¢ Otrzymanie katalizatorow o pozadanych wlasciwosciach. Istnieje wiele
procesOw chemicznych i przemystowych, ktore mozna intensyfikowac za pomoca technologii
druku 3D, dlatego jest to bardzo obiecujacy obszar badan®1%,

Do tej pory do wytwarzania katalizator6w monolitycznych sugerowano uzycie
drukarek 3D dzialajacych gléwnie w oparciu o wytlaczanie materialu i w ten sposob
drukowano noéniki katalityczne i gotowe katalizatory'?®. Metody te, cho¢ proste i tanie, nie
zapewniajg zadowalajacej rozdzielczo$ci, doktadnosci i wykonczenia powierzchni obiektow
drukowanych dla celéw Kkatalitycznych!*!®. Dlatego tez warto rozwazy¢ zastosowanie

technologii dajacych lepsze rezultaty, na przyktad opartych na fotopolimeryzacji w zbiorniku
— SLA (stereolitografii) lub DLP (ang. digital light processing)*®.



Czesc literaturowa

1. Monolity

1.1 Monolity jako katalizatory strukturalne

Monolityczne katalizatory oraz reaktory strukturalne sa szeroko stosowane
W procesach prowadzonych w fazie gazowej. Stanowig one takze bardzo obiecujaca
alternatywe¢ dla konwencjonalnych wielofazowych reaktoréw, takich jak reaktor ze ztozem
stacjonarnym, reaktor zawiesinowy i reaktor barbotazowo-zawiesinowy, stuzacych do
prowadzenia reakcji w ukladzie gaz-ciecz-ciato state!’.

Monolity naleza do grupy katalizatorow strukturalnych i sg najbardziej popularne
w tej grupie'®. Charakteryzuja sie one regularnymi strukturami przestrzennymi. W ich
przypadku granica pomigdzy reaktorem a katalizatorem zanika, poniewaz sa zaprojektowane
w taki sposob, ze funkcja obu jest zamknieta w jednej jednostce strukturalnej’.

Nazwa monolit pochodzi z jezyka greckiego (gr. mono lithos) i oznacza pojedyncza
skate. Monolity to struktury ciagte, jednolite, zawierajace wiele waskich, przewaznie
réwnoleglych kanatow, prostych lub zygzakowatych. Czasami nadal uzywana jest nazwa
angielska honeycomb, co jest zwigzane z tym, ze w pierwszych produkowanych monolitach
przekroje kanatow przypominaty strukturge plastra miodu. Gléwnag cecha odrdzniajacy
monolity od pozostatych rodzajow katalizatorow strukturalnych jest bardzo ograniczone
mieszanie radialne wewnatrz kanatu i zazwyczaj brak wymiany masy mi¢dzy poszczegolnymi
kanatami, co skutkuje brakiem mieszania w reaktorze®®.

Wyrézniono dwa podstawowe typy katalizatorow monolitycznych w zalezno$ci od

9

rozmieszczenia sktadnikéw aktywnych Kkatalitycznie!®. Pierwszy typ — incorporated —

charakteryzuje si¢ tym, ze faza aktywna znajduje si¢ na zewngtrznych powierzchniach $cian
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monolitu oraz w ich wngtrzu. Obejmuje on katalizatory, w ktorych faza aktywna jest
osadzona na monolicie 0 silnie rozwini¢tej powierzchni wlasciwej, a monolit petni wtedy
funkcj¢ nosnika fazy aktywnej. Do tego typu katalizatoréw zalicza si¢ takze tzw. integralne
katalizatory, czyli takie, w ktorych przed procesem formowania struktury faza aktywna (albo
jej prekursor) jest mieszana z innymi sktadnikami, ktore tworza monolit. Drugi typ — coated —
dotyczy katalizatorow, w ktorych $ciany inertnego, nieporowatego nosnika monolitycznego sg
pokryte albo cienkg warstwg porowatego materiatu zwang washcoat, ktéra umozliwia
zdyspergowanie fazy aktywnej, albo gotowg mieszaning katalityczng. Faza aktywna znajduje

sie wiec wylacznie na zewnetrznych powierzchniach $cian (rys. 1)*.
faza aktywna

O s P , . .
Voo 24 $ciana monolitu

warstwa washcoat

NG

Rysunek 1. Schemat budowy katalizatora monolitycznego typu coated?’.

1.2 Charakterystyka katalizator6w monolitycznych
1.2.1 Materialy

Obecnie zarbwno w przemysle, jak 1 w badaniach naukowych jako materiaty
noénikowe dla monolitéw stosuje sie najczesciej materiaty ceramiczne i metalicznel’.
Wiodacy producenci katalizatoréw utrzymuja ich sktad chemiczny w tajemnicy?.

Najpowszechniej uzywanym materialem ceramicznym do celow Katalitycznych jest
kordieryt, ktory sktada si¢ z tlenkow: magnezu, krzemu i glinu (w stosunku molowym 2:5:2).
Inne materiaty ceramiczne, jakie sg stosowane, to: mullit — tlenek mieszany krzemu i glinu
(w stosunku 2:3), weglik krzemu, weglik boru, azotek krzemu, azotek boru, azotek glinu,
tlenek tytanu, tlenek cyrkonu, krzemian cyrkonu, borek cyrkonu, tytanian glinu, krzemian
litowo-glinowy, tlenek glinu o i y"'82, Wéréd nosnikow wyréznia sie takie o niskiej
powierzchni wlasciwej (o ograniczonej porowatosci), np. kordieryt, mullit, weglik krzemu,
oraz o wysokiej powierzchni witasciwej (porowate), np. krzemionkowe czy z tlenku glinu v.
Monolity ceramiczne wysokopowierzchniowe charakteryzuja si¢ powierzchnig wilasciwa
w zakresie od 30 m?g?t do 200 m?g!, podczas gdy powierzchnia wiasciwa monolitow
o niskiej powierzchni to 0,1-2 m?g ™, a po pokryciu warstwa no$nika katalitycznego o dobrze

rozwinigtej powierzchni — 2,5-40 m2gt 7192,



Monolity metaliczne wykonywane sg najczesciej ze stali nierdzewnej i ze stopow stali,
glownie ferrytycznych zawierajacych glin (np. Kanthal — stop Zelaza, glinu, chromu, kobaltu,
Fecralloy — stop zelaza, glinu, chromu, itru), a takze ze stopéw niklu i chromu oraz
z aluminium. Wiekszo$¢ monolitow metalicznych jest nieporowata*1%2L,

Oprécz monolitow ceramicznych i metalicznych znane sg takze struktury zeolitowe,
weglowe i metaloorganiczne®®,

Nos$niki ceramiczne charakteryzujg si¢ bardzo dobra wytrzymatoscia mechaniczna,
wysoka wytrzymatoscig termiczng (np. kordieryt topi si¢ w temperaturze 1200°C)
I odpornoscig na szoki termiczne dzigki niskiemu wspotczynnikowi rozszerzalnosci cieplne;.
Jedynie monolity porowate wykazuja obnizong odpornos¢ termiczng i stabilnos$¢, co jest
zwigzane z przemianami fazowymi wystepujacymi w wysokich temperaturach. Monolity
ceramiczne pracujag w niemalze adiabatycznych warunkach z uwagi na niskg przewodno$¢
cieplng. Wyklucza to zastosowania, w ktorych wymagana jest wymiana ciepta z otoczeniem
przez $ciany, poniewaz moze to niekorzystnie wplywaé na selektywnosé reakcji>’°.

Materialy metaliczne cechuje wyzsza temperatura topnienia i przewodnictwo cieplne
oraz mniejsza pojemnos¢ cieplna i masa. Nosniki metaliczne wykazuja lepsza wytrzymatosé
mechaniczng, sa odporne na dzialanie temperatury i na szoki termiczne. Tylko w bardzo
wysokich temperaturach majg ograniczong stabilno$¢ termiczng z powodu topnienia i korozji.
Monolity metaliczne szybciej osiggaja wymagang temperatur¢ robocza i majg mniejsza
objetos¢ catkowitg. Bardziej skomplikowane struktury sa prostsze do przygotowania, gdy
wykonywane s3 z metali zamiast z ceramiki*92L,

1.2.2 Struktura

W reaktorach strukturalnych projektowana jest cala geometria — od rozmiaru czastek
katalizatora po wielko$¢ reaktora. Poza samym katalizatorem najwazniejszymi aspektami
konstrukcyjnymi s3: wymiana pedu (spadek cis$nienia), transport masy do katalizatora
| kontaktowanie reagentow. W przypadku procesow, w ktorych ktorykolwiek z tych
czynnikow jest wazny, monolity beda dziala¢ znakomicie, natomiast dla innych procesow
monolity bedg mniej atrakcyjne®?.

Podstawowa struktura monolityczna moze mie¢ rézne wymiary i ksztatty zaleznie od
przeznaczenia. Jest ona dostosowywana do komory reakcyjnej. Makroskopowe wymiary sg
takie, ze jeden lub kilka monolitow catkowicie wypetnia przestrzen reaktora. Monolit jako
cato$¢ najczesciej jest walcem kotowym lub eliptycznym albo prostopadioscianem, w tym

0 podstawie kwadratowej. Ksztalt 1 wielko$¢ kanalow, grubos$¢ i porowato$¢ $cian oraz

grubo$¢ i mikrostruktura warstwy katalitycznej dobierane sg w zaleznosci od specyficznych
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wymagan procesu, niezaleznie od siebie. Najbardziej popularne s3a kanaty o przekroju
poprzecznym sze$ciokatnym (tzw. plaster miodu) ze wzgledu na najbardziej rOwnomierny
rozktad warstwy washcoat wokot kanatu, co wpltywa na polepszenie aktywnosci katalitycznej.
Kanaty moga mie¢ przekrdj poprzeczny w postaci kota, kwadratu, prostokata, trojkata,
trapezoidu, sinusoidy lub inny (rys. 2 a). Zwykle sa réwnolegle i niepotaczone ze soba. Jezeli
ma by¢ mozliwy transport radialny, to moga zosta¢ polaczone za pomocg otwordw
w $cianach. W kanalach mogg wystepowa¢ dodatkowe mikrostruktury prostopadite do
makrostruktur tworzacych kanaly (tzw. zebra) albo falowania. Prowadzi to do zwigkszenia
turbulencji, co poprawia przenoszenie masy do $cian, ale tez zwigksza spadek ci$nienia
I wydajnos¢ monolitow. Zastosowanie regularnej struktury sktadajacej si¢ z identycznych
kanatow powoduje, ze skalowanie do wielkosci odpowiedniej dla przemystu jest znacznie
fatwiejsze, gdyz mozna przewidzie¢ dziatanie calego reaktora, znajac zachowanie jednego

kana1u1,2,4,18721

b)

Rysunek 2. Monolityczne no$niki katalityczne o roznym ksztatcie kanatow (a)

i 0 roznej gestosci komorek ()%,

Monolity opisuje si¢, podajac gestos¢ komorek, czyli ilos¢ komorek na cal
kwadratowy (cpsi — ang. cell per square inch). Zwykle jest to 5-1200 cpsi (rys. 2 b). Okresla
si¢ rowniez powierzchni¢ geometryczng bedaca sumg powierzchni obszarow wszystkich $cian
kanatéw, na ktérych osadzony jest katalizator. Z tymi wielko$ciami wigze si¢ jedna
z najwazniejszych zalet monolitow — duza otwarta powierzchnia czotowa, czyli zawarto$¢
pustej przestrzeni. Skutkuje to matym spadkiem ci$nienia. Im nizszy spadek ci$nienia, tym
nizszy jest opor przepltywu lub cisnienie wsteczne w uktadzie, a w konsekwencji mniejsze
straty energii. Spadek cisnienia reprezentuje bowiem energi¢ rozproszong w wyniku
przeplywu ptynu przez ztoze reaktora. Niski spadek ci$nienia wzdhuz ztoza umozliwia prace
zwigksza wydajno$cia bez napotykania niestabilno$ci hydrodynamicznej. Monolity

wykonane z metalu mogg mie¢ bardzo cienkie $ciany 1 otwartg powierzchni¢ czotowsg
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0 wartosci 85-95%, co przy duzych $rednicach kanatow powoduje nizszy spadek cis$nienia niz
wtedy, gdy stosowane sg monolity ceramiczne 0 poréwnywalnej lub wigkszej powierzchni
geometrycznej, ktorych otwarta powierzchnia czotowa wynosi 60-80%%251924,

Tak jak wielko$¢ kanalu determinuje spadek ci$nienia, tak grubos¢ $ciany determinuje
szybkos¢ transportu molekularnego. Typowa grubo$¢ Sciany to 0,006-0,05 cm. W reakcjach
kontrolowanych chemicznie monolit moze nie zawiera¢ wystarczajacej ilosci katalizatora, aby
uzyska¢ pozadang wydajnos¢ konwersji. W przypadku szybkich reakcji limitowanych przez
przenoszenie masy korzystna jest duza szybko$¢ przenoszenia masy do powierzchni
katalizatora, gdyz sprzyja to wysokiej konwersji. Szybko$¢ t¢ mozna osiggnaé, jesli stosunek
powierzchni do obje¢tosci jest wysoki. Dla procesow wielofazowych droga dyfuzji gazu przez
ciecz musi by¢ krotka. W procesach typu gaz-ciecz jest to zapewnione przez dwufazowy
przeptyw Taylora (przeptyw korkowy, segmentowy) lub przeplyw pierscieniowy (przeptyw
filmu cieczy) (rys. 3)+2°9,

Przeplyw Taylora wystepuje w warunkach, gdy natezenie przeptywu gazu i cieczy jest
tego samego rzedu wielkosci, a pierScieniowy przy wzglednie wysokich natezeniach
przeptywu gazu. Przeptyw Taylora charakteryzuje si¢ przeptywajacymi kolejno pecherzykami
gazu 1 korkami cieczy, przy czym pecherzyki gazu sa wydluzone i zajmuja prawie caly
przekrdj poprzeczny kanatu, a cienki film cieczy oddziela gaz od $ciany katalizatora.
Przeptyw pierscieniowy cechuje si¢ przeplywem cieczy wzdluz $ciany kanatu w postaci
cienkiego filmu oraz przeptywem gazu w rdzeniu kanatu. W warunkach przeptywu Taylora
intensywne mieszanie odbywa si¢ w cieklym korku, co zapewnia znaczne zwigkszenie
szybko$ci wymiany masy ciecz-ciato stale. Ponadto film oddzielajacy korki gazowe 1 Scianki
kanatow jest bardzo cienki, dzigki czemu opdr przenoszenia masy gaz-cialo stale jest
minimalny. Przeptyw Taylora taczy dobre mieszanie radialne z ograniczonym mieszaniem
osiowym. W przypadku operacji wielofazowej w warunkach przeptywu Taylora przenoszenie
masy jest o rzad wielkosci szybsze niz dla przeptywu jednofazowego. Ten sam wniosek
dotyczy poroéwnania monolitow z konwencjonalnymi reaktorami. Przeptyw Taylora
w monolitach gwarantuje duze szybkos$ci przenoszenia masy przy znikomym spadku
cinieniat?>%2%,

W procesach jednofazowych przeptyw pltynu w kanatach jest najczeSciej laminarny.
Z takim profilem przeptywu wigze si¢ wydtuzony czas przebywania, co jest niekorzystne dla
wysokich pozioméw konwersji. Dodatkowo transport masy jest staby. Chociaz jedynym
transportem radialnym jest dyfuzja reagentow fazy ptynnej do s$cianek kanatow monolitu,

to transport ten jest wystarczajaco szybki dla substancji gazowych ze wzgledu na waskie
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kanaty i wysokie wspotczynniki dyfuzji gazow. Wspotczynniki dyfuzji substancji ciektych sa
jednak duzo mniejsze. W takiej sytuacji uklad wlotowy reaktora powinien by¢
zaprojektowany tak, aby rozprowadzanie cieczy na wejsciu do reaktora byto idealne z uwagi
na brak przeplywu w kierunku promieniowym. Rownomierny rozktad przeptywu jest wazny
dla zwigkszenia produktywnosci i selektywno$ci, poniewaz zapewnia pelne wykorzystanie
katalizatora i zapobiega powstawaniu goracych miejsc (ang. hot spots) w egzotermicznym
uktadzie reakcyjnym®2623,

Nie ma prostej odpowiedzi na pytanie, jaka geometria monolitu jest najlepsza.

Problem musi by¢ badany pod katem konkretnego procesu, aby speni¢ jego specyficzne

TR
HEUHEU

Rysunek 3. Przeptyw Taylora (a) i przeptyw pierscieniowy (b) w kanatach monolitul.

wymagania'®.

1.3 Metody otrzymywania monolitéw
1.3.1 Monolity ceramiczne

Na rysunku 4 przedstawiono mozliwe $ciezki prowadzace do otrzymania
katalizatorow monolitycznych typu incorporated oraz coated.

Poczatkowo do produkcji monolitow ceramicznych stosowano metode faldowania.
Polegata ona na tym, Ze na elastycznym podtozu osadzano tlenki i sole nieorganiczne wraz
Z organicznymi spoiwami 1 plastyfikatorami, wloknami wzmacniajagcymi itp. Nastepnie
zwijano je odpowiednio i uktadano w stos, a towarzyszyto temu faldowanie. P6zniej strukture
kalcynowano w wysokiej temperaturze!®?®. Do otrzymywania monolitéw ceramicznych
wykorzystywano tez techniki odlewnicze?®?’,

Glowny sSposob wytwarzania monolitdow ceramicznych t0 wytlaczanie. Pierwszym
etapem jest dokladne zmieszanie surowcoOw (tlenkéw lub soli i spoiw), co ma na celu
umozliwié¢ catkowite przereagowanie lub interakcje sktadnikow. Zeby uzyskaé dobry kontakt
miedzy ciatami staltymi bioragcymi udziat w reakcjach chemicznych, istotne jest rowniez
kontrolowanie  wielko$ci  czastek surowcow. Drugim etapem jest plastyfikacja
rozpuszczalnikiem (zwykle woda) i zagniatanie, aby doprowadzi¢ materiat do stanu,
w ktorym bedzie mogt by¢ formowany. Na tym etapie mozna wprowadzi¢ dodatki organiczne
i nieorganiczne*?®. Potem ma miejsce Wytlaczanie. Jest to proces ciagly, bazujacy na

zastosowaniu specjalnych matryc?®3!. Kolejnymi etapami s3 suszenie i Kkalcynacja
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w wysokiej temperaturze. Suszenie powinno by¢ prowadzone w sposdb réwnomierny, aby
wilgo¢ mogta by¢ odprowadzana, a struktura nie ulegata pe¢kaniu. W trakcie kalcynacji
nastepuje zakonczenie reakcji w fazie stalej, a monolit uzyskuje pozadane wiasciwos$ci
fizyczne. Metodg wytlaczania mozna otrzymaé trzy rodzaje monolitow ceramicznych:
monolityczne nos$niki o niskiej i wysokiej powierzchni wlasciwej oraz monolityczne

katalizatory, do ktorych na etapie preparatyki wiaczono sktadniki aktywne katalitycznie lub

ich prekursory*.
Otrzymywanie
monolitow
Nosnik o wysokiej Nosnik o niskiej
powierzchni wlasciwe;j powierzchni wlasciwe;j
Wtaczenie sktadnikow Washcoating Washcoating tlenkami
aktywnych przed mieszaning 0 wysokiej powierzchni
formowaniem monolitu katalityczna wlasciwej
Impregnacja Impregnacja
sktadnikami aktywnymi sktadnikami aktywnymi
Katalizator Katalizator
typu incorporated typu coated

Rysunek 4. Otrzymywanie monolitow ceramicznych?®,

Nos$niki ceramiczne o niskiej powierzchni wlasciwej mogg by¢ wytwarzane na dwa
sposoby: z uzyciem kordierytu jako materialu wyj$ciowego albo z uzyciem mieszaniny
prekursorow, takich jak: glinokrzemiany (kaolin lub glinki), talk, tlenek glinu, tlenek
magnezu, ktore zostang poddane kordieryzacji. Synteze mozna prowadzi¢ w nastepujacy
sposob: do mieszaniny kordierytu i wody dodaje si¢ $rodek aglomerujacy, np. poli(tlenek
etylenu), celulozg, metyloceluloze lub ich mieszaniny, a otrzymang paste wyttacza sie, suszy
i kalcynuje w temperaturze 1300-1400°C przez 3-4 godziny?. Mozna tez syntezowad
kordieryt metodami zol-zel*2.

Nosniki ceramiczne o wysokiej powierzchni wykonywane sg z takich materiatow, jak:
tlenek glinu, krzemionka, spinel, tlenek tytanu, tlenek cyrkonu, zeolity®. Etapy syntezy sa
takie same, jak w przypadku no$nikow o niskiej powierzchni, lecz proces wypalania prowadzi
si¢ w temperaturze 400-800°C. Taka temperatura obrobki jest konieczna, aby méc otrzymac

monolit 0 podwyzszonej stabilnosci mechanicznej bez utraty powierzchni whasciwej. Podczas
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kalcynacji dochodzi do wypalenia wprowadzonych materialdow organicznych, co uwalnia
ditlenek wegla i pare wodna, tworzac dodatkowa porowato$é w monolicie?.

Jezeli faza aktywna katalitycznie zostala wlaczona do kompozycji wytlaczanej
mieszaniny, czyli gdy wytlaczany jest materiat katalityczny, to zwigzki aktywne zostaja
rozprowadzone w calej objetosci monolitu. Znaczne ilosci tych sktadnikow znajduja si¢
gleboko w nosniku, niejednokrotnie w zamknigtych porach. To wydtuza droge dyfuzji do
centrow aktywnych, zmniejszajagc ich dostepnos¢ dla reagentéw. Zastosowanie takich
katalizatorow monolitycznych jest korzystne w reakcjach, w ktérych moze nastgpié
dezaktywacja przez erozje lub S$cieranie, ale niekorzystne w przypadku wysokiej ceny
sktadnikéw aktywnych*34%, Tlos¢ etapow syntezy ulega zmniejszeniu, ale niezbedna jest
wieksza kontrola nad zmiennymi procesowymi, aby unikng¢ niepozadanych transformacji
zwiazkoéw aktywnych katalitycznie 1 no$nika monolitycznego. W ten sposob wytwarzane sa
katalizatory na bazie tlenkow: tytanu, wolframu, molibdenu, wanadu®®36=37,

Struktura monolitu moze zosta¢ pokryta warstwg nosnika wtornego dla sktadnikoéw
aktywnych katalitycznie. Ta procedura jest okreslana jako washcoating. Pory $cian nos$nika
monolitycznego sa czgsciowo wypelniane materialem o wysokiej powierzchni wtasciwej albo
taki materiat jest osadzany jako warstwa na $cianach kanatow ceramicznego no$nika (rys. 5).
W pierwszym przypadku pory nos$nika monolitycznego moze penetrowa¢ materiat staty,
aw drugim — wylacznie ciecz. Wypehienie porow uzyskuje si¢ przy uzyciu roztworu
koloidalnego lub zolu materialu do osadzania, zanurzajac w nim monolit, a po usunigciu
nadmiaru cieczy monolit suszy si¢ 1 kalcynuje, zwykle w temperaturze okolo 450°C.
Osadzenie warstwy nosnika wtornego ma miejsce wtedy, gdy stosuje si¢ zawiesiny czastek
0 rozmiarze pordwnywalnym z rozmiarem makroporow monolitu. Stluzg do tego techniki
takie jak odlewanie z gestwy (ang. slip casting) i powlekanie zawiesinowe (ang. slurry
coating). W zawiesinie zanurza si¢ monolit, a nastepnie usuwa si¢ ciecz. W ten sposob
powstaje co$ w rodzaju placka filtracyjnego na $cianach no$nika. Pozwala to na
wprowadzenie wickszej ilosci materiatu®’.

Jako no$niki wtorne wykorzystuje si¢ wysokopowierzchniowe tlenki (jeden lub kilka),
dostosowane do konkretnego procesu. Zazwyczaj jest to tlenek glinu y lub tlenek krzemu(1V)
wilo$ci 5-20% wagowych w stosunku do no$nika monolitycznego. Wazng kwestig jest
przyczepno$¢ tej warstwy do podtoza, a takze utworzenie silnego wigzania pomigdzy
nos$nikiem wtdrnym a materiatem katalitycznym. Materiat nosnika wtérnego powinien mie¢

charakterystyke termiczng podobng do no$nika monolitycznego®®1°.
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Katalizatory syntezowane z zastosowaniem metody washcoating wyroznia krotsza
droga dyfuzji do sktadnikow aktywnych katalizatora dla reagentow przeplywajacych przez
kanaly, dzieki czemu uktady pracuja z duza wydajnoscia’.

W trakcie procesu powlekania zawiesinowego wraz z no$nikiem wtérnym mogg
zosta¢ wprowadzone jednoczesnie zwigzki aktywne katalitycznie, czyli moze zosta¢ osadzony
gotowy katalizator. Katalizatory niewymagajace materialu nosnikowego, np. zeolity, rowniez
mogg by¢ nanoszone z zawiesiny albo syntezowane bezposrednio na strukturze

monolitycznej. Warstwe zeolitu mozna wytworzy¢ np. metoda hydrotermalna®’.
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Rysunek 5. Metoda powlekania zawiesinowego i wypetniania porow

no$nikéw monolitycznych?.,

Jezeli skladniki aktywne katalitycznie nie zostaty wprowadzone podczas etapu
washcoating, to moga zosta¢ naniesione po pokryciu warstwa wierzchnig nosnika wtornego.
Procedury, jakie mozna stosowa¢ w tym celu, to: impregnacja, adsorpcja i wymiana jonowa,
stracanie lub wspotstracanie, metoda zol-zel, powlekanie przez zanurzanie w zawiesinie,
krystalizacja in situ, chemiczne osadzanie z fazy gazowej, chemiczna infiltracja z fazy
gazowej, powlekanie natryskowe, natryskiwanie termiczne, powlekanie obrotowe!82°,
Metody te pozwalaja nanies¢ fazg aktywna w postaci metalu lub tlenku metalu. Wybor toku
postepowania jest uzalezniony od natury i stezenia fazy aktywnej, rodzaju prekursora oraz
procesu, do ktérego przeznaczony jest katalizator, warunkow tego procesu, mozliwosci
dezaktywacji katalizatora w jego trakcie. W zalezno$ci od metody i jej warunkéw (czasu,
temperatury, pH, st¢zenia reagentoéw) dystrybucja fazy aktywnej na $cianie monolitu moze
by¢ rézna’.
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1.3.2 Monolity metaliczne

Monolity metaliczne konstruowane s3 przez zwijanie lub uktadanie w stosy
naprzemiennie falistych i ptaskich folii metalowych (rys. 6). Pomiedzy pofatdowanymi
foliami tworzy si¢ wiele rownolegltych kanatow. Faldowanie mozna osiggnaé przez
zaci$nigcie folii na parze rolek wyposazonych w sinusoidalne lub trojkatne zgby. Aby uzyskaé
rézne ilosci komorek na jednostke powierzchni, zmienia si¢ nachylenia i szeroko$¢ profilu na
rolkach zagniatajacych®. Monolity moga byé¢ zwijane na rézne sposoby, zwykle jednak
cylindrycznie®. Inne rozwiazania bazuja na wyeliminowaniu ptaskiej folii i zastosowaniu
pary folii majacych faldy i ustawionych ukoénie wzgledem siebie*®, folii sfatdowanych
w ksztalcie szewronu i ztozonych w sposob zbiezny lub zygzakowaty*! albo uzyciu drucianej

siatki badz ramy zamiast ptaskiej folii*?.

folia karbowana
sinusoidalnie

a)

ptaska folia
Rysunek 6. Metody konstruowania monolitow metalicznych z folii:

przez zwijanie (a)*8, przez uktadanie w stosy (b)?.

Monolity wykonane z metalu nieszlachetnego réwniez pokrywa si¢ materiatem
noénikowym o wysokiej powierzchni wlasciwej lub katalizatorem?. Jako nosnik wtorny
mozna zastosowac tlenek glinu. Glin dodawany jest wtedy do stopu podstawowego, po czym
jest on utleniany w powietrzu w wysokiej temperaturze. Stosuje si¢ takze dziatanie alkaliami
lub kwasami na powloke aluminiowg w celu czeSciowego roztworzenia i utworzenia
porowatej warstwy powierzchniowej, a nastgpnie poddaje si¢ utlenieniu w powietrzu do
tlenku glinu. Dodatkowa warstwa tlenku glinu (lub innego tlenku) musi zosta¢ osadzona na
powierzchni takiego monolitu. Czesto uzywana jest do tego metoda washcoating®. Aby
rozwigza¢ problem przyczepnosci wynikajacy z roznicy wspotczynnikow rozszerzalnosci
cieplnej warstwy powtoki i metalu, mozna najpierw zastosowa¢ anodowanie
(elektrochemiczne utlenianie) w celu utworzenia warstwy tlenku na metalu, a potem
konwencjonalng metod¢ powlekania washcoating. Mozna stosowaé tez metode
ekstensywnego anodowania, w ktorej warstwa powstalego tlenku staje si¢ nosnikiem

katalitycznym. Alternatywe stanowi metoda zol-zel'.
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1.3.3 Monolity weglowe

Integralne monolity weglowe sa wytwarzane w procesie wytlaczania prekursoréw
weglowych z dodatkami. Kolejnymi etapami s3: utwardzanie, karbonizacja 1 aktywacja.
Monolity ceramiczne moga zosta¢ pokryte materiatem weglowym nastepujacymi metodami:
topienia prekursora wegglowego (poprzez ogrzewanie w smole weglowej), zanurzeniowa
(poprzez zanurzenie w cieklym polimerze lub roztworze prekursora weglowego i ogrzewanie
w atmosferze obojetnej), chemicznego osadzania z fazy gazowej (poprzez wystawienie na
dziatanie substancji lotnych, np. weglowodoréw, ktore tworza depozyt na powierzchni).
Prekursorami weglowymi moga byé: sacharydy (np. skrobia), poli(alkohol furfurylowy),
zywice fenolowe i furanowe. Mozna takze otrzymac¢ nanowldkna weglowe na osadzonych
czastkach metali. Na takie warstwy nanoszone sa metale szlachetne®®,

W ostatnich latach do wytwarzania katalizatorow 1 reaktorow monolitycznych
zaproponowano zastosowanie technologii wytwarzania addytywnego, zwanej drukiem
trojwymiarowym. Metody druku 3D zostang omowione w rozdziale 2.3, a konkretne
zastosowania katalityczne w rozdziale 3.

1.4 Zastosowanie monolitéw

Monolity sg dobrze przystosowane do zastosowania w procesach polokresowych,
okresowych i ciggltych. Konwersja katalityczna moze by¢ taczona z separacjg in situ; mozna
taczy¢ reakcje katalityczne; mozliwa jest tez integracja ciepta. Monolity sa stosowane przede
wszystkim w procesach, w ktorych biorg udzial reagenty w fazie gazowej albo w fazie
gazowej i cieklejl®.

Dla procesow w fazie gazowej kluczowym czynnikiem w projektowaniu jest spadek
ci$nienia. Gdy szybkosci reakcji sg duze i pozadane sa wysokie selektywno$ci procesow,
wymagany jest krotki czas przebywania w reaktorze i krotka droga dyfuzji oraz brak
znaczacych gradientow temperatury. Strukturalne reaktory katalityczne spetniaja te warunki
I charakteryzuje je wygoda w uzytkowaniu: dziatajg w trybie przeptywu w gore i w dot, moga
by¢ umieszczane pod dowolnym katem, a podczas drgan nie wystepuje $cieranie™®.

Zastosowania monolitéw W procesach zachodzacych w fazie gazowej sg bardzo liczne
(tab. 1). Najczgsciej dotycza one katalizy srodowiskowej, a W szczegdlnosci technologii end-
-of-pipe. Przykladem jest kontrola emisji tlenku wegla(Il), lotnych zwigzkéw organicznych
i tlenkéw azotu. W samochodowym oczyszczaniu gazoéw spalinowych uzywa si¢ do tego celu
katalizatorow trojfunkcyjnych®. Pierwsze Kkatalizatory tego rodzaju mialy ceramiczng
struktur¢ monolityczng, glownie kordierytowa, z warstwa tlenku glinu jako nos$nika dla fazy

aktywnej katalitycznie, ktora byta mieszanina metali szlachetnych: platyny, palladu i rodu?.
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Oprocz samochodow 1 elektrowni monolity wykorzystuje si¢ m.in. w zakladach
przemystowych do kontroli emisji oraz w sektorze transportu. Monolity znajduja tez
zastosowanie jako tzw. postreaktory lub reaktory koncowe potaczone z gtownym reaktorem
(pracujacym w warunkach wydajnego usuwania ciepta reakcji egzotermicznej), w ktérych ma

miejsce dalsza konwersja w warunkach adiabatycznych®>.

Tabela 1. Wybrane zastosowania reaktoréw monolitycznych®2,

Sektor Reakcja Rezultat Kategoria Skala
Faza gazowa
srodowiskowy, silniki ~ utlenianie CO, HC oczyszczanie .
P NG . end-of-pipe >10 000 000
Otta, konsumenci redukcja NOx spalin pip
srodowiskowy, silniki . .
. . utlenianie sadzy, oczyszczanie .
Diesla, konsumenci, . . end-of-pipe brak danych
.. HC, redukcja NOy spalin
samochody cigzarowe
srodowisko redukcja NOx za szerokie
\u%4 A" .
Y pomoca NHs lub De-NOx end-of-pipe .
elektrownie . zastosowanie
mocznika
S isk rpcj . komercyjn
srod_ow1s owy, absg pcja De-NO, end-of-pipe () ? cy! e
turbiny gazowe katalityczna aplikacje
transport, konsumenci zyszczon .
port, konsumenc, rozktad Os oc ys_c one powietrze wlotowe  w samolotach
samoloty powietrze
. ostreaktor,
. selektywne bezwodnik P .. . . ..
bulk chemicals L zastapienie ztoza >2 instalacji
utlenianie ksylenu ftalowy
upakowanego
selektvwne zastapienie reaktora
bulk chemicals cleKtyw formaldehyd ze ztozem brak danych
utlenianie metanolu
upakowanym
selektywne ostreaktor, . "
przemyst nawozowy YW NO P >10 instalacji

utlenianie amoniaku

Faza gazowa/ciekla

uwodornienie

zastapienie siatki Pt

zastapienie reaktora

doposazenie

bulk chemicals nitrozwigzkow anilina zawiesinowego dla wyroboéw
aromatycznych przez monolit w petli ~ fine chemicals
etap uwodornienia tavieni Kt
. . Zas 1€nie reaKtora
bulk chemicals W procesie H20> apiett 200 kt/rok
. zawiesinowego
antrachinonowym
) calkowite ..
katalityczne utlenienie zastgpienie reaktora
oczyszczanie wody mokre utlenianie ) ] zawiesinowego i ze  >10 instalacji
zanieczyszczen

Dla proceséw przemystu chemicznego zachodzacych w fazie ciektej proponuje si¢

konstruowanie reaktorow zbiornikowych z mieszadlem monolitycznym — monolitem

powietrzem

zamontowanym na wale mieszadta??,

organicznych
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Zastosowanie monolitow w procesach wielofazowych stanowi przedmiot wielu badan,
lecz komercyjne zastosowania sg nieliczne. W tym przypadku efekty cieplne czgsto dominuja
w procesie projektowania. Przyktadem moze by¢ przemystowa produkcja nadtlenku wodoru
poprzez uwodornienie alkiloantrachinonéw. Uwage naukowcoéw przykuly rowniez synteza
Fischera-Tropscha i katalityczne mokre utlenianie powietrzem (ang. wet air oxidation) —
proces wykorzystywany do usuwania zanieczyszczen zawartych w $ciekach?.

W procesach wielofazowych ciecz-gaz monolity sg zwykle uzywane w systemach
petli, co pozwala uzyskac peing konwersje przy wysokich szybkosciach przeptywu. Reaktory
w konstrukcji petlowej stosuje si¢ do prowadzenia reakcji silnie egzotermicznych
I endotermicznych. Ze wzgledu na adiabatyczno$¢ ceramicznych monolitbw muszg by¢ one
faczone z wymiennikami ciepta. Monolity moga okaza¢ si¢ uzyteczne w kolumnach
jednoprzebiegowych bez zawracania dla spokojnych reakcji z tagodnymi efektami
temperaturowymi, ktore wykorzystuja duze ilosci katalizatora. Interesujagcym przyktadem
zastosowania monolitow jest reaktywna destylacja, np. w estryfikacji lub eteryfikacji
i hydrolizie estrow, ktora zostata wdrozona na skalg przemystowa!?2,

1.5 Podsumowanie

Wiele publikacji dotyczacych monolitow w literaturze fachowej wskazuje na to, ze
rozw0j monolitycznych katalizatoréw 1 reaktorow jest jednym z glownych osiggnigé
w dziedzinie heterogenicznej katalizy i inzynierii reakcji katalitycznych?.

Struktura monolityczna katalizatora (reaktora) wykazuje wiele zalet w poroéwnaniu
Z konwencjonalnymi strukturami katalitycznymi. Najwazniejsze z nich to: wysoka
powierzchnia wilasciwa, maty spadek ci$nienia, dobre miedzyfazowe przenoszenie masy,
dobre wlasciwosci termiczne 1 mechaniczne, proste skalowanie. Chociaz monolity majg swoje
wady, np. wysoki koszt, trudne odzyskiwanie, to jednak zalety przewazaja'®?!. Reaktory
monolityczne oferuja wysoka precyzje potaczong z wysoka wydajnoscig. S3a cennym
narzgdziem do intensyfikacji proceséw. W zwigzku z tym oczekuje si¢, ze beda one
stosowane coraz czesciej w roznych dziedzinach®.

Aby tak si¢ stato, niezbedne sg dalsze badania majace na celu rozwdj istniejacych
I opracowanie nowych metod preparatyki katalizatorow monolitycznych (z uwzglednieniem
ekonomiki procesu), poprawe wtasciwosci katalitycznych 1 fizycznych (w tym optymalizacje
sktadu chemicznego, struktury, porowatosci i dystrybucji skladnikéw aktywnych) oraz
wlasciwos$ci mechanicznych, termicznych 1 innych, ktéore wplywaja na praktyczne

zastosowanie monolitow?2.
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2. Druk 3D

2.1 Idea druku trojwymiarowego

Drukowanie 3D to popularna nazwa technologii wytwarzania addytywnego, czyli
przyrostowego (AM, ang. additive manufacturing)*. Istnieje wiele definicji tego terminu.
Oficjalna, zaproponowana przez Komitet Techniczny ASTM International w normie
NF ISO/ASTM 52900, brzmi nastepujaco: wytwarzanie addytywne to proces lgczenia
materiatow w celu tworzenia czesci z danych modelu 3D, zazwyczaj warstwa po warstwie,
W przeciwienstwie do subtraktywnych i formatywnych metod wytwarzania*. W uzyciu jest
wiele innych terminéw pokrewnych. Jednym z wazniejszych i najwczes$niej stosowanych jest
termin szybkie wytwarzanie prototypéow (RP, ang. rapid prototyping)*®. RP obejmuje szereg
technologii do produkcji doktadnych czgsci (prototypéw) bezposrednio z danych modelu
cyfrowego w krotkim czasie i przy niewielkiej interwencji cztowieka *°. Te same technologie
mozna zastosowa¢ do szybkiego wytwarzania gotowych produktow (RM, ang. rapid
manufacturing) oraz szybkiego wytwarzania narzedzi (RT, ang. rapid tooling)“®.

Chociaz drukowanie 3D zyskato ostatnio duza uwage medidéw i spotecznosci
naukowej 1 jest reklamowane jako zamiennik tradycyjnej produkcji, to trzeba miec
swiadomos¢, ze niektore z metod druku 3D opracowywano juz w latach 60. 1 70. XX wieku
i skomercjalizowano w latach 80. XX wieku*"*8, Wtedy byty to tylko obiecujace technologie,
a W roku 2014 rynek wytwarzania addytywnego wart byt juz 4 miliardy dolarow; z Kkolei
w roku 2020 prawie 13 miliardow dolarow*®*°, Przewiduje si¢ dalszy wzrost, mozliwy dzigki
ulepszaniu materialow 1 technologii AM. Jest on napedzany przez czynniki rynkowe, m.in.

krotsze cykle rozwoju produktu, rosngce zapotrzebowanie na produkty spersonalizowane
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I dostosowane do indywidualnych potrzeb (ang. customized), zwickszony nacisk i regulacje
dotyczace zrownowazonego rozwoju, obnizone koszty produkcji i czasy realizacji®.

2.2 Proces wytwarzania addytywnego

Wytwarzanie obiektow fizycznych z zastosowaniem druku 3D to proces

wieloetapowy, jednak poszczegélne kroki sg identyczne dla wigkszosci technologii AM
(rys. 7).

Pomyst Obraz 2D Model fizyczny
Digitalizacja 3D
Chmura punktow
Inzynieria odwrotna Triangulacja
Modelowanie 3D CAD Model powierzchniowy
Model przestrzenny
Triangulacja
Model fasetowy
Cigcie na warstwy
Dane przekrojowe
Proces druku 3D

Obiekt fizyczny

Rysunek 7. Etapy procesu wytwarzania addytywnego?®.
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Czynnosci skladajace si¢ na proces wytwarzania addytywnego mozna podzieli¢ na
zwigzane z przygotowaniem danych (utworzenie modelu cyfrowego, konwersja modelu do
formatu STL, weryfikacja modelu, przygotowanie pliku do drukowania) oraz
z wytworzeniem obiektu fizycznego (drukowanie i obrobka wykonczeniowa)*°,

2.2.1 Przygotowanie danych do drukowania

Pierwszym etapem jest zazwyczaj utworzenie cyfrowego modelu obiektu. Moze on
zosta¢ wygenerowany w systemie 3D CAD, czyli trojwymiarowego projektowania
wspomaganego komputerowo (ang. computer aided design). W tym celu wykorzystuje si¢
techniki modelowania geometrycznego, takie jak modelowanie brytowe i powierzchniowe.
Dostepnych jest wiele programéw do tego przeznaczonych, np. AutoDesk, AutoCAD,
SolidWorks, Creo Parametric, FreeCAD, Rhino, SketchUp®°°2, Model mozna tez otrzymacé,
korzystajac z inzynierii odwrotnej (ang. reverse engineering), na podstawie danych
geometrycznych zebranych z obiektu fizycznego. Stosuje si¢ sonde stykowa, skanowanie
laserowe badz techniki obrazowania medycznego, np. tomografi¢ komputerowa, rezonans
magnetyczny. Otrzymuje si¢ w ten sposob tzw. chmure punktéw, ktére muszg zostaé
polaczone za pomoca odpowiedniego oprogramowania. Jeszcze innym sposobem na
uzyskanie modelu komputerowego jest uzycie skaneréw przekrojow poprzecznych 2D CGI
(ang. capture geometry inside). Do wygenerowania modelu mozna zastosowa¢ kombinacje
wymienionych metod*®53,

Drugim etapem jest stworzenie modelu fasetowego poprzez konwersje pliku
z modelem cyfrowym do odpowiedniego formatu, najczesciej STL*. Akronim STL oznacza
standardowy jezyk teselacji (ang. standard tessellation language) lub stereolitografi¢ (ang.
stereolithography). Plik w formacie STL zawiera informacje o kazdej powierzchni modelu
3D w postaci trojkatnych sekcji. Wierzchotki trojkata sa zdefiniowane jako wspotrzedne
kartezjanskie 1 W sposob uporzadkowany przechowywane w formacie tekstowym.
Rozdzielczos¢ modelu cyfrowego jest okreslona przez liczbg tych trojkatow. Przyblizenie
powierzchni modelu cyfrowego za pomoca wielokgtow nazywane jest teselacjg; w przypadku,
gdy sa to trojkaty — triangulacja (rys. 8 a). Taki zapis danych umozliwia przesylanie ich
migdzy oprogramowaniem CAD a drukarka 3D. Dane geometryczne uzyskane z obiektow
fizycznych moga by¢ tez bezposrednio przeksztatcane do formatu STL®%2 Zamiast STL
mozna zastosowaé np. nowy miedzynarodowy standardowy format, jakim jest AMF (ang.
additive manufacturing format), wprowadzony przez ASTM International®.

Trzecim etapem jest wygenerowanie danych przekrojowych, czyli instrukcji druku dla

drukarki®?. Oprogramowanie drukarki 3D interpretuje informacje pochodzace z jednego lub
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kilku plikow STL, umozliwiajac ich podglad i manipulacje¢, np. zmiang¢ rozmiaru, potozenia,
orientacji, dodanie podpor, co wptywa na dokladno$é, wykonczenie powierzchni oraz czas
budowy i wykanczania**°5*%° Podpory sa dla niektorych technologii druku niezbedne, aby
ustabilizowa¢ caly obiekt, w tym cze$ci zwisajace, a takze by dopasowaé tymczasowo
niezwiazane elementy, zapewni¢ mocowanie do platformy albo zapobiec znieksztatceniom®®.
Obiekt lub obiekty wraz z podporami sg nastepnie dzielone matematycznie za pomoca
specjalnego algorytmu oprogramowania drukarki na szereg réwnoleglych ptaszczyzn
poziomych (rys. 8 b). Przestrzen pomiedzy dwoma kolejnymi plaszczyznami poziomymi
0 okreslonej niewielkiej grubosci (zwykle 25-100 um — w zalezno$ci od techniki druku)
I charakterystycznym konturze nazywa si¢ plasterkiem, a plik wynikowy to tzw. plik G
(specyficzny dla danej marki i modelu drukarki). Istnieje mozliwo$¢ bezposredniego krojenia
na plasterki modelu 3D CAD. Kazdy plaster oznacza jedng warstw¢ w procesie druku.
Warstwy stajg si¢ Sciezkami narzedzia wytwarzania, np. lasera, glowicy, wyttaczarki — za ich

pomoca modele s potem drukowane®® 254,

Rysunek 8. Model poddany teselacji (a) i dzieleniu na plasterki (warstwy) (b)%8.

2.2.2 Wytworzenie obiektu fizycznego

Przed rozpoczgciem procesu drukowania konieczne jest skonfigurowanie urzadzenia
drukujacego poprzez okreslenie parametrow budowy oraz fizyczne przygotowanie do
drukowania, np. zaladowanie materialu, umieszczenie 1 wypoziomowanie platformy
budowlanej, ogrzanie ukladu***%. Drukowanie tr6jwymiarowe jest procesem
zautomatyzowanym. Odbywa si¢ wzdhuz osi z modeli STL, od dotu do géry. Wytwarzana jest
pojedyncza warstwa o danej grubo$ci i odpowiednim wzorze i jest ona przytwierdzana do
platformy budowlanej. Nastepnie powstaje kolejna warstwa o zadanej grubosci i konturze,
ktora jest taczona z poprzednig. Te czynno$ci sg powtarzane do momentu, gdy caly obiekt
zostanie wydrukowany. Warstwy moga by¢ wytwarzane 1 laczone na wiele sposobow,

np. metoda polimeryzacji, stapiania z zestalaniem, spiekania, wigzania czastek, wytlaczania.
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Moga by¢ one produkowane z roznego rodzaju materiatow, np. polimerowych, ceramicznych,
metalicznych, papieru, dostarczanych w rdéznej postaci, np. plynu, proszku, filamentu,
arkusza®®%°°  Przeglad metod druku z uwzglednieniem stosowanych materiatow
zamieszczono w rozdziale 2.3.

Po zakonczeniu procesu drukowania obiekty oddziela si¢ od platformy budowlanej
I poddaje obrébce wykonczeniowej. Czesto konieczny jest proces oczyszczania, w ktorym
usuwany jest nadmiar materiatu — naturalne podpory lub nadwyzki nieutwardzonej zywicy —
i podpory syntetyczne. Nadmiaru proszku mozna pozby¢ sie poprzez szczotkowanie,
przedmuchiwanie sprezonym powietrzem, odkurzanie, wibracje, stosujac specjalne narzedzia
badz zanurzajac w rozpuszczalniku; nieutwardzonej zywicy — przez przemycie odpowiednim
rozpuszczalnikiem; podpoér syntetycznych z materialu wtéornego — przez topienie,
rozpuszczanie w rozpuszczalnikach lub pirolize; podpoér syntetycznych z materiatu
glownego — przez odrywanie, wylamywanie reczne albo przy uzyciu narz¢dzi tnacych.
Wyglad powierzchni wydruku mozna poprawié, stosujac piaskowanie, kuleczkowanie,
szlifowanie lub polerowanie. Niektore metody druku 3D wymagaja dodatkowo specyficznego
traktowania po procesie drukowania, np. suszenia, utwardzenia w $wietle ultrafioletowym lub
widzialnym, powlekania, spiekania, infiltracji (uszczelnienia)*3>46061,

Szczegotowy opis wszystkich etapow wytwarzania addytywnego zostal zawarty
w autorskiej pracy przegladowej®.
2.3 Metody druku 3D
2.3.1 Klasyfikacja metod

Istnieje wiele propozycji klasyfikacji proceséw addytywnego wytwarzania®®. Juz na
poczatku lat 90. XX wieku zaproponowano podziat ze wzgledu na rodzaj przetwarzanego
materialu, uwzgledniajacy metode konstruowania warstw (1D, 2D) 1 technologie
drukowania*. Niedawno organizacja ASTM International zaproponowata nowa klasyfikacje.
Metody AM pogrupowano, biorgc pod uwage rodzaj procesu, jakiemu poddawany jest
materiat budulcowy w celu utworzenia 1 polaczenia warstw. Wyrdzniono 7 kategorii metod:
fotopolimeryzacje w zbiorniku (P, ang. vat photopolymerization), fuzj¢ ztoza proszkowego
(PBF, ang. powder bed fusion), natryskiwanie materiatu (MJ, ang. material jetting),
natryskiwanie spoiwa (BJ, ang. binder jetting), wyttaczanie materiatu (ME, ang. material
extrusion), laminowanie arkuszy (SL, ang. sheet lamination) i ukierunkowane osadzanie
energii (DED, ang. directed energy deposition)*. Ich krotka charakterystyke przedstawiono
w tabeli 2. Szczegotowa charakterystyka metod AM (druku 3D) zostata zawarta w wielu

pracach przegladowych, w tym jednej pracy autorskiej'0-12:13.16.63-65
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Tabela 2. Klasyfikacja metod wytwarzania addytywnego
wedtug ASTM Internationalt>44:59.66.67,

Kategoria Zasada dzialania Przyklady technologii Materialy

ickty fotopoli iornik i
ciekly fotopolimer w zbiorniku stereolithography

jest selektywnie utwardzan L . olimerowe
VP ) d y y digital light processing P .
przez aktywowang $wiattem . S . ceramiczne
. . continuous liquid interface production
polimeryzacje
polimerowe
. PolyJet ceramiczne
krople materiatu budulcowego -
MJ < selektvwnic osadzane Multi-Jet kompozytowe
1 Z .

% tyw 3D plotting hybrydowe
biologiczne
polimerowe

ciekty srodek wiazacy ceramiczne

BJ jest selektywnie osadzany w celu 3D printing metalowe
potaczenia materiatu proszkowego kompozytowe
hybrydowe
fused deposition modeling
fused filament fabrication
ME materiat jest selektywnie fused layer modelling polimerowe
wyciskany przez dysze¢ lub otwor robocasting kompozytowe
direct ink writing
3D fibre deposition
. S olimerowe
direct metal laser sintering P .
. . . S ceramiczne
energia cieplna selektywnie tgczy selective laser sintering
PBF i . . metalowe
obszary zloza proszku selective laser melting
. kompozytowe
electron beam melting
hybrydowe
polimerowe
arkusze materiatu sg wigzane . . . ceramiczne
. . laminated object manufacturing
SL z soba w celu utworzenia obiektu S metalowe
ultrasound consolidation .
papierowe
hybrydowe
. laser engineered net shaping
skoncentrowana energia cieplna . -
. - direct metal deposition metalowe
DED faczy materialy poprzez topienie i,
laser powder deposition hybrydowe

odczas ich osadzania . .
P electron beam additive manufacturing

2.3.2 Metody druku 3D do zastosowan katalitycznych

Posrod wielu znanych metod druku 3D szczegdlnym zainteresowaniem cieszg si¢
metody bazujace na wytlaczaniu materialu. Juz od okoto dwudziestu lat prowadzone s3
badania struktur wytworzonych w ten sposdb pod katem ich zastosowania w réznych
procesach chemicznych m. in. jako no$niki katalityczne i katalizatory'?13,

W centrum zainteresowania grupy badawczej, do ktorej nalezy autorka rozprawy,
znajdujg si¢ technologie oparte na fotopolimeryzacji w zbiorniku oraz mozliwo$¢ ich

wykorzystania w syntezie katalizatorow monolitycznych. Inne metody o potencjalnym
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znaczeniu dla celow Kkatalitycznych to te, ktore sg przypisane do grup: fuzja zloza
proszkowego, natryskiwanie materialu, natryskiwanie spoiwa, laminowanie arkuszy* 13,
2.3.2.1 Metody oparte na wytlaczaniu materialu

Poczatek metod druku 3D z Kategorii wytlaczanie materialu (ME, ang. material
extrusion) datuje si¢ na koniec lat 80. XX wieku, kiedy to Scott Crump opracowal metode
fused deposition modeling (FDM) okreslana jako osadzanie Stopionego materiatu®®,

Technologie ME sg oparte na procesach wyciskania (wytlaczania) materiatu
poOtstalego w postaci cienkiego wiokna zmickczonego lub stopionego polimeru
termoplastycznego, pasty, roztworu lub dyspersji polimeru pod wplywem przylozonego
ciSnienia. Materiat jest osadzany na podtozu, gdzie nastgpuje jego zestalenie w danym
ksztalcie, a takze zespolenie z podlozem lub z materialem wczesniej wytloczonym®361.66.69
Proces zestalenia moze nastgpowaé na skutek obnizenia temperatury — ma to miejsce w
przypadku materiatow ogrzewanych przed wytlaczaniem powyzej temperatury topnienia
(polimery semikrystaliczne) lub zeszklenia (amorficzne polimery). W takich sytuacjach
niezbedna jest pewna ilo$¢ ciepta resztkowego, aby umozliwi¢ taczenie powierzchni
sgsiednich obszarow. Zestalenie moze by¢ tez spowodowane zmianami chemicznymi pod
wplywem $rodka utwardzajacego, resztkowego rozpuszczalnika czy tlenu z powietrza albo po
prostu wysuszeniem mokrego materiatu. W przypadku stosowania zelu lub pasty konieczna
jest obecnos$¢ resztkowego rozpuszczalnika lub $rodka zwilzajacego, by zapewni¢ wigzanie
nowego materiatu z tym, ktéry zostat juz osadzony**°,

W technologiach ME materialy do drukowania dostarczane sg na rézne sposoby. Te
przeznaczone do uptynniania s3 doprowadzane do ogrzewanej komory w postaci filamentow
na szpuli. Komercyjne filamenty wytwarza si¢ przez wyttaczanie ze stopu gtéwnego polimeru
termoplastycznego potaczonego z wypelniaczami, wldknami, barwnikami 1 innymi
dodatkami. Materiaty w formie granulatu wprowadzane sa do wytlaczarki $limakowej,
a ptynne, takie jak pasty i roztwory, trafiaja do specjalnego zbiornika (kartridza). Wytlaczanie
odbywa si¢ dzigki kontrolowanemu przyktadaniu sity przy pomocy silnika krokowego, ttoka,
urzadzenia pneumatycznego lub rolki. Material w odpowiedniej postaci jest nastepnie
wytlaczany przez dysz¢ lub otwor glowicy, ktora porusza si¢ w plaszczyznie poziomej,
tworzaC warstwy obiektu fizycznego. Rownolegle z warstwami obiektu moga by¢ wyttaczane
podpory z tego samego materiatu co obiekt lub z innego materiatu, jesli tylko glowica zawiera
wiecej niz jedng dysze. Po osadzeniu calej warstwy, W zaleznos$ci od konstrukcji drukarki,

platforma przesuwa si¢ w dot albo glowica przesuwa si¢ w gore o odlegtos¢ rowng wysokosci

warstwy, po czym naktadana jest nastepna warstwa. Te etapy sg powtarzane do momentu,

26



az caly obiekt bedzie gotowy. Po zakonczeniu drukowania i zdjeciu obiektu z drukarki
podpory s3 usuwane mechanicznie lub przez rozpuszczenie w odpowiednim rozpuszczalniku,
0 ile zostaly one wykonane z materiatu innego niz materiat budulcowy obiektu#361-6%-71,
Najpopularniejszg technologiag polegajaca na wytlaczaniu jest fused deposition
modeling (FDM). Pokrewna technologia jest fused filament fabrication (FFF). Bazuja one na
wytlaczaniu uplynnionego polimeru wprowadzonego do ukladu jako filament i jego

zestaleniu przez ochtodzenie (rys. 9)*370.72

. W metodach tych uzywane s3a nastgpujace
materialy polimerowe: akrylonitryl-butadien-styren, akrylonitryl-styren-akrylan, nylon 12,
poliweglan, polieteroimid, poli(kwas mlekowy), termoplastyczny poliuretan, poli(alkohol

winylowy), poli(tereftalan etylenu)®™",

Rysunek 9. FDM jako przyktad technologii opartej na wyttaczaniu materiatu:
1 — dysze do wytlaczania, 2 — element wydrukowany, 3 — struktury podporowe, 4 — podtoze,
5 — platforma robocza, 6 — szpula z filamentem materiatu budulcowego,

7 — szpula z filamentem materialu podporowego’.

Zmodyfikowana metoda FDM stuzgca do tworzenia obiektow ceramicznych to fused
deposition of ceramics (FDC). W tej metodzie wyttaczana jest ptynna zawiesina ceramiczno-
-polimerowa, w ktorej ceramika stanowi zwykle 40-45% objetosci spoiwa’*™. Technika
wykorzystujagca wodne zawiesiny, zele koloidalne oraz pasty ceramiczne 1 kompozytowe to
robocasting (RC) — zrobotyzowane wytlaczanie. Proces ten jest prawie bezspoinowy.
Zestalenie nastgpuje na skutek odparowania rozpuszczalnika. Wydrukowane obiekty suszy si¢
i spieka®® 176 Robocasting znany jest takze jako robotyczne osadzanie oraz pod nazwami:

direct writing (DW), direct ink writing (DIW), 3D fibre deposition (3DFD)3. Podobna
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technologia jest freeze-form extrusion fabrication. Jednak tutaj zestalenie po wyttoczeniu jest
wynikiem zamroZenia osadzonego materiatu’®.

3D dispensing (3D plotting, 3D micro extrusion) to grupa metod, w ktorych zestalanie
moze zosta¢ wywotane przez procesy fizyczne lub chemiczne. Procesami fizycznymi mogg
by¢: krystalizacja i przejscie szkliste termoplastow, koagulacja dyspersji polimerowych,
suszenie i stracanie roztworow polimerowych. Reakcje chemiczne, jakie mogg mie¢ miejsce,
to: sieciowanie termoutwardzalnych i1 reaktywnych prepolimerow, tworzenie jonomerow
i kompleksow polielektrolitow. Innym rozwigzaniem jest drukowanie polimeréw w ptynnych
mediach — drukowanie bez grawitacji, drukowanie reaktywne lub bioplotowanie 3D. Polega
ono na tym, ze do cieklego os$rodka dodawane sa inicjatory, aktywatory, zywice
wspotreaktywne, $rodki utwardzajace lub sole metali, co powoduje zestalenie w wyniku
natychmiastowych reakcji chemicznych. Druk metodami 3D dispensing umozliwia osadzanie
wielu klas materiatéw, m.in. zywic epoksydowych, akrylowych, poliuretanowych, silikonéw,
metali i tlenkéw metali, ceramiki (np. fosforanu wapnia, krzemianow), biopolimerow,
hydrozeli®®.

Metody druku ME charakteryzuja si¢ wieloma zaletami. W przypadku klasycznej
metody FDM sg to: prostota procesu, stosunkowo tani i fatwy w obstudze sprzet, réznorodne,
tanie 1 nietoksyczne surowce, mozliwos¢ druku z duza szybkoscia, nawet kilkoma
materiatami naraz. Metoda ta ma tez wady, np. dokladno$¢ i jako§¢ powierzchni sa
stosunkowo niskie. Typowa rozdzielczo$¢ w ptaszczyznie xy dla drukarki FDM wynosi tylko
okoto 400 um, co jest zwigzane ze $rednicg dyszy. Obiekty sg podatne na wady strukturalne
I maja zmniejszong wytrzymato$¢ mechaniczng, a dodatkowo wtasciwosci mechaniczne
czesto wykazuja efekty anizotropowe. Wydruk jest powolny w przypadku zwigkszonej
rozdzielczosci w osi z, czyli dla mniejszych grubosci warstw*3:66.67.70.77,
2.3.2.2 Metody oparte na fotopolimeryzacji w zbiorniku

Metody oparte na fotopolimeryzacji w zbiorniku (VP, ang. vat photopolymerization)
sg czesto nazywane metodami stereolitograficznymi, poniewaz wywodza si¢ z technologii
0 nazwie stereolitografia (SLA, ang. stereolithography) wynalezionej w latach 80. XX wieku
przez Charlesa Hulla’®®. Stereolitografia polega na utwardzaniu (zestalaniu) zywicy bedacej
zwykle S$wiatloczutym, cieklym 1 wielofunkcyjnym prepolimerem. W obecnos$ci
fotoinicjatorow, w wyniku dostarczenia przez zrodto §wiatla energii, zachodzi tancuchowa
reakcja polimeryzacji — reakcja utwardzania. W ten sposob nastgpuje zwigzanie duzej ilosci
matych czasteczek 1 utworzenie wysoce usieciowanego polimeru, nietopliwego

i nierozpuszczalnego®.
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W metodach stereolitograficznych wykorzystuje si¢ zywice akrylowe, metakrylowe,
epoksydowe i etery winylowe oraz proszki ceramiczne i metaliczne w postaci suspensji
w zywicy. Oprocz monomeru lub oligomeru zywice zawierajg rozcienczalnik, czynniki
przeniesienia fancucha, fotoinicjatory i dodatki’,

Drukowanie metodami VP odbywa si¢ w zbiorniku (kadzi) z zywica, w ktorej
zanurzona jest platforma budowlana. Na powierzchni zywicy wyswietlany jest wzor.
W wyniku naswietlania zywica ulega zestaleniu w tym wzorze na ustalonej gtebokosci jako
zbior elementarnych objeto$ci zwanych wokselami. Zostaje tez wtedy przytwierdzona do
platformy budowlanej. Nastepnie platforma zmienia swoje potozenie, a zbudowana warstwa
zostaje przykryta ciekla zywicg. Wyswietlany jest wzdér kolejnej warstwy, nastepuje
zestalenie zywicy 1 jej przylaczenie do poprzedniej warstwy. Jest to mozliwe, poniewaz
gleboko$¢ utwardzania jest nieco wigksza niz odleglos¢, jaka pokonata platforma w osi z. Te
dwa kroki: przesunigcie platformy i utwardzenie danego wzoru w warstwie zywicy sa
powtarzane az do otrzymania gotowego obiektu808L,

W zaleznosci od tego, w jakiej formie dostarczono energi¢ (jak zainicjowano proces),
mozna wyrdzni¢ procesy polimeryzacji jedno- i dwufotonowe. Metodami jednofotonowymi
s3: stereolitografia konwencjonalna — wykorzystujaca $wiatlo ultrafioletowe i zywice
swiatloczule, stereolitografia IR — $wiatto podczerwone 1 zywice termoutwardzalne,
stereo-termo-litografia — $wiatto ultrafioletowe i podczerwone (do otrzymywania uktadow
wielomateriatowych) oraz metoda wykorzystujaca $wiatlo widzialne. Metoda absorpcji
dwufotonowej uzywana jest do wytwarzania struktur w mikro- i nanoskali w obj¢tosci
zywicy. Bazuje ona na zastosowaniu femtosekundowych impulséw laserowych®.

W przypadku metod jednofotonowych klasycznych wyrdznia si¢ dwa podejscia:
bezposrednie pisanie laserem — skanowanie wektorowe z uzyciem wigzki laserowej oraz
pisanie z zastosowaniem maski — naswietlenie catej powierzchni zbiornika z fotopolimerem
jednoczesnie przez tzw. maske dynamiczng, najczgéciej stosujac DMD (ang. digital
micromirror device). Jest to urzadzenie sktadajgce si¢ z wielu mikroluster, ktore mogg by¢
obracane w taki sposob, zeby znajdowaly si¢ w pozycji wlaczonej albo wylaczonej. Dzigki
temu $wiatlo moze zosta¢ odbite tylko od niektorych zwierciadel (tych w pozycji wlaczonej)
w celu stworzenia danego obrazu®8,

Urzadzenia drukujgce metodami VP mogg ro6zni¢ sie konfiguracjg, w tym sposobem,
w jaki porusza si¢ platforma. W metodzie bottom-up platforma budowlana znajduje si¢ tuz
pod powierzchnig zywicy. Odstonigta, cienka warstwa zywicy jest naswietlana od gory

i dzieki temu utwardzana. Potem platforma przesuwa si¢ w dot i nanoszona jest nowa warstwa
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plynnej zywicy. Coraz czgéciej stosowana jest metoda top-down. W tej metodzie platforma
jest zanurzona w zywicy od gory i umieszczona w poblizu dna zbiornika tak, ze pod
platforma znajduje si¢ tylko cienka warstwa cieklej zywicy. Naswietlanie odbywa si¢ od dotu
zbiornika, ktéry posiada w dnie przezroczysta ptyte. Po utwardzeniu zywicy platforma
przesuwa si¢ w gore, a plynna zywica uzupeklnia szczeling pomigdzy platforma
i zbiornikiem’8l, Konwencjonalna stereolitografia (SLA) dziata w oparciu o metode
bottom-up i $wiatlo lasera, natomiast metoda DLP (ang. digital light processing, co mozna
przettumaczy¢ jako cyfrowe przetwarzanie $wiatta) — w oparciu o metode top-down i §wiatto
projektora (rys. 10 a-b).

Chociaz w metodzie top-down konstrukcje poddawane sa wigkszym sitlom
mechanicznym (muszg by¢ oddzielone od dolnej plyty po naswietleniu kazdej warstwy), to
podejscie to ma kilka zalet w stosunku do systemow typu bottom-up: ponowne powlekanie
struktury nie jest potrzebne, powierzchnia naswietlana jest zawsze gtadka, wymagane sg tylko
niewielkie ilosci zywicy, oswietlona warstwa nie jest wystawiona na dziatanie atmosfery, co
ogranicza inhibicje tlenowa, a dodatkowo czas wydruku jest krotszy®?.

Po oczyszczeniu wydrukowanej struktury z nadmiaru nieutwardzonej zywicy
I usuni¢ciu  ewentualnych podpor najczes$ciej przeprowadza si¢ utwardzanie S$wiatlem
ultrafioletowym w celu uzyskania pelnej konwersji grup reaktywnych i polepszenia
wlasciwoséci mechanicznych®8L,

Jeszcze innym wariantem polimeryzacji w zbiorniku jest metoda CLIP (ang.
continuous liquid interface production, w wolnym tlumaczeniu: ciggta produkcja poprzez
ciekty interfejs). CLIP dziata w oparciu o mechanizm fotopolimeryzacji, lecz zywica jest
utwardzana w sposob ciagly (rys. 10 c). Urzadzenie drukujace jest podobne do drukarki typu
DLP®. Innowacja w procesie CLIP jest obecno$¢ tzw. martwej strefy — cienkiej warstwy
nieutwardzonej zywicy pomiedzy drukowanym obiektem a dnem zbiornika. Jest ona
utworzona przez specjalne, przezroczyste dla swiatta UV 1 przepuszczalne dla tlenu okno,
ktore jest podstawa zbiornika. Ponizej nieprzerwanie dostarczany jest czysty tlen.
Przezroczystos¢ wzgledem promieni UV umozliwia penetracje S$wiatla lasera w celu
utwardzania zywicy, a przepuszczalno$¢ dla tlenu — przedostawanie si¢ tego gazu do
zbiornika z zywicg, co hamuje polimeryzacj¢. Zadaniem martwej strefy jest zapewnienie, ze
Swieza warstwa cieklej zywicy zawsze znajduje si¢ pod drukowanym obiektem. Platforma

W tej metodzie przesuwa sie w sposob ciggty®.
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Rysunek 10. Technologie oparte na fotopolimeryzacji w zbiorniku:
SLA (a): 1 — laser, 2 — skaner, 3 — zbiornik z zywica, 4 — wydrukowany element
(utwardzona zywica), 5 — platforma robocza’,
DLP (b): 1 — platforma, 2 — zbiornik z zywica, 3 — wydrukowany element, 4 — przezroczyste
okno, 5 — soczewka, 6 — DMD, 7 — wzér warstwy, 8 — laser lub lampa’,
CLIP (c): 1 — platforma robocza, 2 — zywica, 3 — okno przepuszczalne dla tlenu,

4 — martwa strefa, 5 — projektor®.
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Interesujacym zagadnieniem jest tzw. ceramiczna stereolitografia. Jest to metoda
wytwarzania ceramicznych obiektow wysokiej jakosci poprzez fotosieciowanie zywicy
zawierajgcej proszek ceramiczny. PozZniej nastepuje wypalanie spoiwa i spiekanie obiektu.
W poréwnaniu z metodag formowania wtryskowego ceramiki stereolitografia pozwala na
wytworzenie struktur o bardziej ztozonej geometrii, a takze umozliwia obnizenie kosztow
i skrocenie dhugiego czasu produkcji z uzyciem matryc>84,

Do wad technologii VP nalezg: ograniczenia w doborze materiatow, wysokie koszty
urzadzen, powstajagce odpady chemiczne, konieczno$¢ obrobki wykonczeniowej, skurcz
wydrukow, kompromis pomiedzy wysoka wydajnoscia i wysoka rozdzielczoscia, niegtadka
powierzchnia obiektow (tzw. efekt schodkowy). Proces drukowania jest dos¢ powolny ze
wzgledu na powolny proces fotopolimeryzacji i wieloetapowy mechanizm druku. Nie dotyczy
to metody CLIP, ktora jest najszybsza, co jest zwigzane z brakiem etapu powlekania zywica.
Zaleta jest wysoka rozdzielczo§¢ metod stereolitograficznych. Zastosowanie projektora
pozwala osiagna¢ wyzsze rozdzielczo$ci z uwagi na ograniczong wielko$¢ plamki wigzki
lasera, a takze wieksze szybkos$ci, poniewaz cala warstwa jest naswietlana od razu. Typowa
rozdzielczo$¢ systemow wynosi: 20-100 um dla DLP, 50-100 ym dla SLA, 75 pm dla
CL |P89.788L
2.3.2.3 Pozostale metody

Fuzja zloza proszkowego (PBF, ang. powder bed fusion) obejmuje technologie,
w ktorych energia cieplna jest stosowana do selektywnego taczenia obszaréw zloza proszku.
Do wywotywania fuzji czastek proszku uzywane sg lasery 1 wigzki elektronow. Wiekszosé¢
procesOw wykorzystuje nastepujace mechanizmy fuzji: spiekanie w fazie cieklej (dotyczy
metali 1 kompozytow) 1 pelne topienie (dotyczy metali i polimerow). Mozliwe jest rowniez
spiekanie w fazie stalej 1 wigzanie indukowane chemicznie (w przypadku materialow
ceramicznych)*, W procesie selektywnego spiekania laserowego (SLS, ang. selective laser
sintering) proszek zostaje rozprowadzony na platformie budowlanej za pomoca watka.
Wiazka laserowa skanuje wstepnie ogrzany proszek w sposéb selektywny 1 spieka czastki
proszku w oparciu o dane 3D CAD, aby utworzy¢ plasterek o odpowiednim ksztalcie.
Otaczajacy go luzny proszek stanowi podpore¢. Platforma jest potem obnizana o grubo$¢
jednej warstwy i kolejna warstwa proszku jest rozprowadzana, poziomowana i skanowana
przez wigzke laserowg. Te operacje s3 powtarzane az do momentu wydrukowania catego
obiektu. Proces selektywnego stapiania laserowego (SLM, ang. selective laser melting) jest
podobny, jednak proszek nie jest spiekany, lecz topiony i ponownie zestalany. Metoda

stapiania wigzkg elektronowag (EBM, ang. electron beam melting) wykorzystuje
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zogniskowang wiazke elektrondéw do topienia proszkow metali 1 stopow w komorze
prozniowej w wysokiej temperaturze®®.

Natryskiwanie materiatu (MJ, ang. material jetting) dotyczy procesow, w ktorych
krople cieklego materiatu sg selektywnie osadzane i przeksztalcane w statg strukture. Krople
moga by¢ dozowane w trybie ciaglego strumienia lub na zadanie (pojedynczo). Drukarki 3D
maja dwie pojedyncze dysze lub glowice drukujace z wieloma dyszami (tak jak drukarki
atramentowe) do osadzania warstw materialu budulcowego i materialu podporowego.
Podczas procesu porusza si¢ glowica drukujgca lub podtoze, a obiekt powstaje warstwa po
warstwie. Przemiana fazowa wydrukowanego materialu nast¢gpuje zwykle w wyniku
zestalenia stopionego materiatu, np. polimeru termoplastycznego, wosku, metalu — jest on
schtadzany poprzez oddawanie ciepta do otoczenia. Jest to typowe dla procesu ThermoJet.
Ponadto w technologiach takich jak PolyJet i Multi-Jet (np. drukarka Projet) stosuje sig
utwardzanie fotopolimeru w procesie polimeryzacji inicjowanej swiattem UV. Mozna tez
odparowac czeg$¢ cieklg roztworu lub zawiesiny materiatu ceramicznego albo przeprowadzié
reakcje chemiczne®.

2.4 Podsumowanie

Poréwnanie opisanych technologii druku 3D pozwala dostrzec przewage metod
opartych na polimeryzacji nad metodami bazujacymi na wytlaczaniu materialu w niektorych
aspektach istotnych dla zastosowan katalitycznych. Chociaz drukarki, ktore wytlaczaja
materiat, charakteryzuje prostota i szybko$¢ dziatania oraz niskie koszty, to nie zapewniaja
one wystarczajacej rozdzielczosci, doktadnosci 1 jakosci wykonczenia powierzchni obiektow
3D. Lepsze rezultaty w tym zakresie daja urzadzenia drukujgce przez fotopolimeryzacje
w zbiorniku'#1%¢781 " co sktonito autorke rozprawy do pracy w tej technologii. Jednak
W rozdziale 3 rozprawy zawarty zostat przeglad tréjwymiarowych struktur do zastosowan

katalitycznych, ktore zostaty wydrukowane w réznych technologiach.
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3. Druk 3D w Katalizie

Technologie wytwarzania addytywnego znajduja obecnie zastosowanie w wielu
dyscyplinach: medycynie, w tym stomatologii, farmacji, przemysle spozywczym,
motoryzacji, sztuce, architekturze, edukacji, rozrywce, inzynierii, robotyce, automatyce,
elektronice, lotnictwie itd.}*®% Znanych jest mnostwo zastosowan w dziedzinie chemii
i w dziedzinach pokrewnych, m. in. elektrochemii®, chemii analitycznej®’, biotechnologii®.
W niniejszym opracowaniu uwage poswigcono zastosowaniom katalitycznym.

Dzigki technologii druku trojwymiarowego 1 projektowaniu wspomaganemu
komputerowo mozna fatwo przygotowaé unikatowe struktury monolityczne, ktorych nie da

2. Druk 3D umozliwia bezposrednia synteze

si¢ otrzyma¢ konwencjonalnymi metodami
monolitycznych nosnikow katalitycznych, a takze gotowych katalizatorow, mieszalnikow
statycznych i innych.

Faza aktywna katalitycznie moze zosta¢ wlaczona w strukturg¢ monolitu na etapie jego
wydruku lub naniesiona na powierzchni¢ juz wydrukowanego obiektu. W wielu przypadkach
wymagana jest obrobka wykonczeniowa. W syntezie monolitow metalicznych i tlenkowych
obejmuje ona suszenie i spiekanie (niezbedne do usuniecia spoiwa i do rozktadu
prekursorow), czasami redukcje jondw metalu, natomiast w syntezie materiatéw weglowych —
karbonizacje prekursoréw weglowych??,

W ostatnich latach za pomoca réznego rodzaju drukarek 3D przygotowano struktury
z domieszkowanych materiatdw polimerowych, weglowych, metali i tlenkoéw metali oraz

zeolitow. Ich wiasciwosci katalityczne zbadano w wielu procesach. Wsrod nich znalazty sig

np. procesy transformacji weglowodoréw i ich pochodnych??,
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3.1 Katalizatory monolityczne
3.1.1 Monolity ceramiczne i zeolitowe
Monolity z Al2O3

Pierwsze monolityczne struktury katalityczne, ktore zostaly stworzone przy uzyciu
drukarek 3D, to ceramiczne no$niki z tlenku glinu wydrukowane metoda robocasting (RC)
w 2003 roku. Poddano je spiekaniu, a nastepnie pokryto warstwg heksaglinianu baru
i manganu BaMnzAl10019. (rys. 11 a). Wydrukowano tez monolity z heksaglinianowego
materiatu katalitycznego. Scharakteryzowano ich aktywnos¢ katalityczng w procesie spalania
metanu. Wydrukowany monolit BaMn2Al10019-/Al203 przeksztalcat w temperaturze 600°C
okoto 6 razy wiecej metanu niz monolit kordierytowy o strukturze plastra miodu otrzymany
przez konwencjonalne wyttaczanie, przy takiej samej zawartosci fazy aktywnej katalitycznie
(rys. 11 a). Zwickszenie ilosci fazy aktywnej na monolicie powodowato zwigkszenie stopnia
konwersji metanu do 45% w 600°C. Zastosowanie monolitu wydrukowanego
z BaMn2Al10019-« pozwolito na uzyskanie 89% konwersji metanu w 600°C i 100%
w 700°C®.

Uzywajac techniki RC, wydrukowano rowniez no$niki monolityczne oparte na
a-Al203, ktore pokryto y-AloOs i Pt. Odpowiednia geometria Kkatalizatora umozliwiata
osiggnigcie wysokich stopni konwers;ji tlenku wegla(Il) (do 100%) w reakcji utleniania przy
duzych szybko$ciach przeptywu. Katalizatory, ktéorych no$nikami byly kordierytowe
komercyjne struktury typu plaster miodu, dawaty gorsze rezultaty®.

Poprzez robotyczne osadzanie tuszu, w sktad ktorego wchodzit proszek Al203, a takze
so6l Cu(Il), a nastepnie spiekanie, uzyskano porowaty uktad katalityczny zawierajacy Cu
w matrycy AlOz (rys. 11 b). Monolity Cu/Al:Oz charakteryzowata wysoka aktywno$é
katalityczna w reakcjach Ullmanna (synteza imidazoli, benzimidazoli i N-aryloamidow).
Zapewnialy one wysoka wydajnos¢ transformacji do zwigzkow N-arylowych (78-94%)
w krotkim czasie reakcji (2-4h). Warta uwagi byla znakomita chemoselektywnosé
transformacji oraz zdolno$¢ do recyklingu — uktady odzyskane z reakcji mogly zostaé
ponownie uzyte minimum 10 razy w nowych reakcjach bez duzej utraty wydajnosci®®.

Monolit o kontrolowanej porowatosci wykonany z Al,O3 metoda RC (rys. 11 c)
postuzyt jako kwas Lewisa w reakcjach syntezy 1,4-dihydropirydyn i 3,4-dihydropirymidyn-
-2(1H)-onéw. Wykazal on skutecznos¢ w reakcjach Biginellego i Hantzscha, zapewniajac
bardzo dobre wydajnosci reakcji w krotkim czasie w warunkach bezrozpuszczalnikowych
(70-95% w czasie do 30 min), a dodatkowo modgl by¢ odzyskiwany i ponownie

wykorzystywany 10-krotnie bez spadku aktywnosci®?.
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Rysunek 11. Monolity ceramiczne otrzymane z zastosowaniem druku 3D:
BaMn2Al10019-o/Al203 (a — po prawej)®, Cu/Al03 (b)*, Al.O3 (€)%,
Pd/SiO2 i Cu/SiO; (d)%, TiOz (€)%, Au/TiO (f)*, Fe/SiC (g)*.
Wytlaczany monolit kordierytowy (a — po lewej)®.

Monolity z SiO2

Monolityczne nosniki krzemionkowe wytwarzano przez robotyczne osadzanie
i pozniejsze spiekanie struktur®®’. Powierzchnie nosnikow zmodyfikowano przez silanizacje
i metalacje, w wyniku czego otrzymano katalizatory Pd/SiOz i Cu/SiO2 (rys.11d). Ich
aktywno$¢ zbadano w Dbikatalitycznych heterogenicznych reakcjach transformacji
w roztworach, ktorymi byly: katalizowana przez Cu cykloaddycja alkinow do azydkow
oraz katalizowane przez Pd sprzeganie krzyzowe — reakcje Sonogashira, Stille i Suzuki.
Uzycie monolitbw umozliwito szybkie powstanie podstawionych benzylo-1,2,3-triazoli.
Katalizatory pracowaty stabilnie i mogly byé¢ uzywane ponad 10 razy®. W innej pracy
nosniki, ktorych powierzchni¢ sfunkcjonalizowano kompozytem poliimidowo-palladowym,
zastosowano jako pierwszy z trzech elementow trojkatalitycznego Systemu do prowadzenia
wieloetapowych transformacji w roztworze w jednym naczyniu reakcyjnym. Pozostatymi
elementami systemu byty ferrytyczne nanoczastki magnetyczne Cu(I) oraz porowata kapsuta
polipropylenowa (wydrukowana metodg FDM) zawierajgca Cu(ll) na triazabicyklo-[4,4,0]-
-dec-5-enie na nosniku polistyrenowym. Taki uktad przetestowano w sekwencji reakcji:
Chana-Lama, katalizowanej przez Cu cykloaddycji alkinow do azydkow i reakcji Suzuki.

Podstawione 1,2,3-triazole otrzymywano z wysoka wydajnoscia, przy czym nie byto potrzeby
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stosowania specjalnych dodatkow lub izolacji posredniej. Wszystkie katalizatory tatwo byto
odzyska¢ i ponownie wykorzystaé w wielu cyklach®’.
Monolity zeolitowe

Technologia robocasting znalazta zastosowanie w produkcji monolitow o rdznej
architekturze z zeolitu ZSM-5 (rys. 12 a). Monolity te byly przeznaczone dla procesu
konwersji metanolu do olefin (MTO, ang. methanol to olefins). Wraz ze zmniejszaniem
$rednicy wiokna, ktorym drukowano, aktywno$¢ i stabilnos¢ katalizatora w procesie MTO
polepszaly si¢, a wraz ze zwiekszeniem makroporowato$ci monolitu wzrastata stabilnos¢, lecz
malata aktywnos¢. Selektywno$¢ zmieniata si¢ nieznacznie przy zmianie cech strukturalnych.
Katalizator ZSM-5 zawierajacy krzemionke i glinofosforan jako spoiwa oraz posiadajacy
zygzakowate kanaly w kierunku przeptywu zapewnial selektywno$¢ do olefin C2-Cs na
poziomie 68,9% przy stopniu konwersji metanolu 90% w temperaturze 450°C. Wykazywat
on lepsza aktywno$é i stabilno$é pracy niz katalizator o prostych kanatach®,

Korzystajac z laboratoryjnej drukarki 3D dziatajacej na zasadzie wytlaczania
materiatu, inna grupa badawcza wydrukowata monolityczne katalizatory zeolitowe oparte na
HZSM-5, HY i ZSM-5 domieszkowanym réznymi tlenkami metali®®-1%, W procesie MTO
przetestowano monolity wykonane z HZSM-5 (rys. 12 b) oraz takie, ktore zawieraty tez
amorficzng krzemionke wiaczong w strukture monolitu, jak i takie, ktorych powierzchnia
zostata pokryta warstwg zeolitu SAPO-34. Zastosowanie katalizatorow monolitycznych
zamiast proszkowych powodowato zwigkszenie selektywnosci do lekkich olefin. Stosunek
etylenu do propylenu mozna byto kontrolowaé¢ za pomoca warstw SAPO-34. Najwyzsze,
nawet 100% stopnie konwersji metanolu osiggnigto, stosujgc monolit HZSM-5 z warstwa
SAPO-34, a najnizsze — monolit HZSM-5/SiO2 bez SAPO-34. Monolity wykazywaty lepsza
stabilno$¢ pracy niz Katalizator proszkowy HZSM-5%. W procesie MTO przetestowano
rowniez seri¢ monolitow z zeolitu ZSM-5 domieszkowanego tlenkami Ce, Cr, Cu, Ga, La,
Mg, Y i Zn. Wiagczenie Cr, Mg i Y do monolitu nie powodowato znaczgcego spadku stopnia
konwersji metanolu. Obecnos¢ Zn i Mg zapewniala najwyzszg selektywnos$¢ do lekkich
olefin. Wyjatkowo obiecujacy okazat si¢ katalizator monolityczny Mg/ZSM-5, ktéry pozwalat
na osiagnigcie selektywnosci do etylenu i propylenu odpowiednio 24% 1 33% przy stopniu
konwersji metanolu 95% w temperaturze 400°C oraz przy zredukowanej ilosci depozytu
weglowego®, Inna seria monolitéw ZSM-5 posiadajacych w strukturze tlenki Ga, Cr, Cu,
Zn, Mo i Y zostala przebadana w procesie konwersji metanolu do weglowodorow
w atmosferze azotu i ditlenku wegla. Wydajnos$¢ lekkich olefin byta wieksza w przypadku

zastosowania wszystkich domieszkowanych monolitow w atmosferze No. Po zmianie N2
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na CO2 w reakcji prowadzonej w 400°C selektywnos¢ do etylenu zmniejszata si¢, natomiast
selektywno$¢ do propylenu zmieniata si¢ w niewielkim stopniu. Monolity domieszkowane Y
I Zn wykazywaly wyzszg selektywno$¢ do lekkich olefin i zwigzkow BTX (benzen, toluen,
ksylen) odpowiednio w nieobecnosci i obecnosci CO2'%. Aktywno$¢ katalityczna monolitow
wydrukowanych z zeolitow HZSM-5 i HY, w tym o powierzchni zmodyfikowanej za pomoca
SAPO-34, zbadano takze w procesie krakingu n-heksanu. Monolit z HZSM-5
charakteryzowat si¢ bardziej stabilng aktywnos$cig i wyzszg selektywnos$cig do lekkich olefin
niz jego odpowiednik w formie proszku. W procesie prowadzonym w temperaturze 650°C
zapewnial on najwyzsza selektywnos$¢ wynoszaca 53,0%. Z kolei monolit z zeolitu HY
pozwalat na otrzymanie lekkich olefin z selektywnoscia 57,9% w 600°C. Obecnos¢ SAPO-34
zwigkszala aktywnos$¢ wszystkich monolitow 1 znacznie poprawiata selektywnos¢ do BTX
w stosunku do monolitow HY, osiagajac wartos¢ 27,5% w przypadku zastosowania
katalizatora monolitycznego HY pokrytego SAPO-34 w 600°C2, Monolity ZSM-5
posiadajace Cr, Cu, Ni w matrycy W procesie krakingu n-heksanu zapewnialy wysoka
selektywno$¢ do BTX, podczas gdy monolit ZSM-5 domieszkowany Y umozliwiat
osiggniecie wyzszej selektywnosci do lekkich olefin. Temperatura i czas reakcji wptywaly
istotnie na dystrybucj¢ produktow. Maksymalng selektywnos¢ do lekkich olefin (ok. 50%)
uzyskano, prowadzac proces w obecnosci monolitu z ZSM-5 zawierajacego Y%, Wykonano
réwniez monolity o hierarchicznej porowatosci oraz kontrolowanym typie i ggstosci centrow
kwasowych z zeolitu HZSM-5 z warstwg lub bez warstwy SAPO-34 na powierzchni.
Poréwnujac dziatanie tych monolitow 1 katalizatora w formie proszku w procesie konwersji
metanolu do eteru dimetylowego (DME), stwierdzono, ze uzyskaniu wysokiej selektywnosci
wzgledem DME sprzyjato uzycie katalizatora monolitycznego z HZSM-5 (selektywnos$¢ do
DME 96% i stopien konwersji metanolu 70% w temperaturze 180°C). Obecno$¢ SAPO-34
powodowata dalsza konwersje do wyzszych weglowodorow%,
Monolity z TiO2

Przy uzyciu technologii robocasting wydrukowano struktury monolityczne z pasty
zawierajace] nanoczastki tlenku tytanu w warunkach kwasowych. Poddano je nastepnie
niskotemperaturowej chemicznej metodzie spiekania. Monolity z TiO2 (rys. 11 e) wykazaty
wysoka aktywno$¢ fotokatalityczng w reakcji oczyszczania powietrza, jaka byt rozklad
aldehydu octowego do CO> i H20. Stezenie usunigtego acetaldehydu zalezato od jego iloSci
w gazie, np. dla 5000 ppmv wydajno$é wynosita 40-58%, a dla 70000 ppmv — okoto 8%%.
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Katalizatory monolityczne typu Au/TiO, przygotowano, stosujac metodg podobng do
FDM, drukujac z pasty zawierajacej TiO2 1 nanoczastki Au albo nanoszac Au na monolit
z TiO2 po jego wydrukowaniu (rys. 11 f). W procesie fotogeneracji wodoru z mieszaniny
woda/etanol w fazie gazowej (odwodornienia etanolu) wicksza wydajnos¢ zapewniaty
monolity impregnowane Au po procesie drukowania, to znaczy takie, ktore posiadaty
100-krotnie nizsze catkowite stezenie Au, ale podobng jego ilo$¢ na powierzchni
mikrowtokien co monolity wydrukowane z pasty zawierajacej Au. Szybkosci fotoprodukcji
wodoru uzyskane w obecnos$ci monolitow impregnowanych po wydruku byly 2-3 rzedy
wielkos$ci wyzsze. Im mniejsza $rednica wtokien monolitu, tym wigksza byta fotoprodukcja
wodoru. Najlepsza fotoaktywno$é, tj. 0,24 molnmint-gas?, uzyskano dzicki monolitowi

wydrukowanemu z wiékien o $rednicy 200 pm i impregnowanemu po wydruku®®.
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Rysunek 12. Monolity zeolitowe otrzymane z zastosowaniem druku 3D:

ZSM-5 o kanatach prostych i zygzakowatych (a)*®, HZSM-5 (b)®°.

Inne monolity

Katalizatory monolityczne z wegliku krzemu domieszkowane nanoczastkami zelaza
zostaly wydrukowane metoda RC i poddane obrobce w wysokiej temperaturze (rys. 11 g).
Monolity Fe/SiC w procesach mokrego utleniania fenolu pozwalaty na uzyskanie dobrej
aktywnosci katalitycznej, wysokiej wydajnosci rozktadu H20: i dlugoterminowe;j stabilnosci
(350 h)®,

Katalizatory PtO2-WO3 o ztozonych ksztalttach wyprodukowano metodg DLP. Uzyto
roztworu zywicy 1 soli metali, a wydruki poddano pirolizie w celu wytworzenia odpowiednich
tlenkow. W reakcjach uwodornienia alkinéw 1 nitrobenzenu katalizatory wykazaty doskonala
aktywnos$¢ katalityczng. W procesie uwodornienia fenyloacetylenu osiggnig¢to peing

konwersje po 6 h, a selektywno$é do styrenu wyniosta 82%'%,
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3.1.2 Monolity metaliczne

Metoda three-dimensional fibre deposition (3DFD) wydrukowano monolity poprzez
wytlaczanie pasty zawierajacej stopy metali w formie proszku. Po procesie spiekania odegraty
one role nosnikow dla katalizatorow réznych reakcji'®1%, Struktury ze stopu tytanowego
Ti6Al4V, poddane obrobce w srodowisku alkalicznym, pokryto warstwa zeolitu ZSM-5.
Wprowadzono réwniez Fe, aby uzyska¢ material aktywny katalitycznie w reakcji rozktadu
tlenku azotu(l). Katalizator majacy 10% Fe byt najbardziej aktywny i pracowat w sposob
stabilny. W ciggu 160 h procesu prowadzonego w temperaturze 600°C nast¢powata utrata
aktywnosci ponizej 5%. Odpowiednia geometria zapewniata zwigkszenie stopnia konwersji
N2O w danej temperaturze (do 100% w 800°C)%. Na monolity wykonane ze stali
nierdzewnej 316L (rys. 13 a) naniesiono warstwy ZSM-5 w potaczeniu z krzemionka.
Porowate katalizatory przetestowano w procesie konwersji metanolu. W temperaturze 250°C
osiggnigto wysokg selektywnos¢ w kierunku eteru dimetylowego, gdy zastosowano
katalizator o prostych kanatach. Jednak juz w temperaturze 350°C Katalizatory monolityczne
skutecznie przeksztalcaly metanol w olefiny, nawet przy wysokich szybko$ciach zasilania
metanolem. Monolit z kretymi kanatami zapewnial najwyzsza wydajno$¢ lekkich olefin
wynoszacg okoto 40%. Stopien konwersji metanolu w procesie prowadzonym wobec
katalizatorow strukturalnych byl wyzszy, niz gdy uzywano ztoza upakowanych czastek'"’.
Wiasciwosci katalityczne monolitow ze stali 316L pokrytych warstwa katalityczng Ni/Al2O3
przebadano w reakcji metanizacji ditlenku wegla. W porownaniu z konwencjonalnym
katalizatorem proszkowym Ni/Al2Os katalizatory monolityczne umozliwiaty otrzymanie
wyzszych stopni konwersji CO», zwlaszcza w wyzszych temperaturach, np. 90%
w temperaturze powyzej 370°C. Oprocz tego charakteryzowala je lepsza stabilno$¢ pracy.
W obecnosci jednego z monolitéw w czasie 53 h procesu w 350°C utrzymywat si¢ staty
stopien konwersji — okoto 80%. Najlepsze wyniki uzyskano, stosujac katalizator strukturalny
0 architekturze zygzakowatej — stopien konwersji CO2 91% i selektywnos¢ do CHs 98%
w temperaturze 400°C1%,

Kompozytowe tusze majace w skladzie srebro i zloto postuzyly do wytworzenia
struktur 3D metoda direct ink writing (DIW). Po wysokotemperaturowej obrdobce
uformowano struktury stopu, ktore nastepnie poddano trawieniu za pomocg HNO3z w celu
usuni¢cia Ag. Otrzymano wtedy monolity na bazie Au (rys. 13 b). Katalizatory przetestowano
w reakcji selektywnego czeSciowego utleniania metanolu do mréowczanu metylu i CO2

W podwyzszonej temperaturze. Wydrukowane struktury wykazywalty poréwnywalng
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selektywno$¢ do mrowczanu metylu (70-90%) co nanoczastki Au, a biorgc pod uwage
szybkosci reakcji w odniesieniu do masy katalizatora, przewyzszaty je dwukrotnie'®,
3.1.3 Monolity weglowe

Monolity weglowe otrzymano, drukujagc materialy bedace zrodlem wegla (wraz
z dodatkami) technikami bazujagcymi na wytlaczaniu, a nastgpnie prowadzac pirolize —
karbonizacje w atmosferze gazu obojetnego takiego jak azot!%!, Wykorzystujac technologie
solid free forming (SFF), tusz zawierajacy prekursory metali, poli(alkohol winylowy)
i skrobie, przygotowano weglowe katalizatory strukturalne z tlenkami Ni i Mo. Materiat
katalityczny stanowit do 25% masy rusztowan weglowych. W reakcji konwersji gazu
syntezowego do wyzszych alkoholi, gdy natezenie przeptywu gazu zasilajacego byto wysokie
(6000 h1), w obecnoéci katalizatoréw w formie granulowanej stopien konwersji CO szybko
malat do 16%, natomiast katalizatory strukturalne przeksztatcaty 35% CO,

Z technologii DIW skorzystano, aby wydrukowa¢ monolity przy pomocy tuszu ze
skrobi 1 zelatyny, a takze krzemionki, ktora pelnita funkcj¢ twardego szablonu. Po
karbonizacji i usunigciu templatu monolity weglowe (rys. 13 c) zostaty uzyte jako katalizatory
w procesie selektywnego utleniania alkoholu benzylowego w fazie ciektej. Struktura
monolityczna miata znaczacy wplyw na szybkos$¢ reakcji. Osiggnieto wysoki stopien

konwersji wraz z wysoka selektywnoécig do benzaldehydul*!.

Rysunek 13. Monolity metaliczne otrzymane z zastosowaniem druku 3D:

ze stali 316L o réznych typach kanatow (a)!%, ze ztota przed i po trawieniu (b)%.

Monolit weglowy przed i po karbonizacji (c)'*.
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3.1.4 Monolity polimerowe

Polimerowe struktury monolityczne wydrukowano, uzywajac jako materialu
fotoczulej zywicy zawierajacej wegiel lub krzemionke. Faze aktywng w postaci CuO/CeO;
naniesiono metodg zanurzeniowg (ang. dip coating). Umieszczenie duzej ilosci fazy aktywnej
stato si¢ mozliwe dzigki modyfikacji projektu $ciany kanatu. Przeprowadzono tez obrobke
termiczng w powietrzu, aby przywroci¢ aktywnos$¢ tej fazy. W procesie preferencyjnego
utleniania CO (CO-PROX, ang. preferential oxidation of CO) w obecnosci Oz i H> monolity
wykazaly si¢ dobra aktywnoscig katalityczng i stabilnoscig. Co wigcej, nadawaty sie do
ponownego uzycia. Uzyskano 97% stopien konwersji CO w temperaturze 150°C. Byt to
wynik tylko nieznacznie nizszy niz w przypadku uzycia katalizatora proszkowego. Po kilku
cyklach pracy aktywnos$¢ katalizatora na nosniku wzrastatal!2,

Drukarka stereolitograficzna pozwolita na wyprodukowanie struktur o réznorodnych,
dobrze zdefiniowanych ksztattach z zywicy zawierajacej tiomocznik. Materiaty te zostaly
wykorzystane jako katalizatory w reakcji alkilowania Friedla-Craftsa N-metyloindolu
trans-B-nitrostyrenem. Umozliwity one tworzenie pozadanego produktu z wydajnoscig do
79%, lecz w dtuzszym czasie niz to si¢ odbywa w procesach homogenicznych®*3,

Polimerowe struktury znalazly takze zastosowanie w dziedzinie biokatalizy.
Katalitycznie aktywne zywe materiaty, bedace kompozytami zywych komorek drozdzy
w matrycy polimerowej opartej na dimetakrylanie F127, wydrukowano metodg direct writing,
a nastepnie sieciowano fotochemicznie. Takie struktury sze$cienne okazaly si¢ by¢
metabolicznie aktywne podczas fermentacji glukozy. Etanol otrzymywano z wydajno$cia na
poziomie okoto 90%. Znaczace zmniejszenie wydajnosci nie miato miejsca w ciggu 2 tygodni
prowadzenia procesu w sposob okresowy*4,

3.2 Mieszalniki statyczne

Oprécz monolitow do grupy katalizatoréw strukturalnych naleza takze mieszalniki
statyczne. Posiadaja one otwarta strukturg¢ i charakteryzuje je przeptyw krzyzowy oraz
intensywne mieszanie radialne. Zapewniaja intensywny transport masy i ciepta w catym
przekroju, nawet dla przeptywu laminarnego. Bardzo waski rozktad czasu przebywania
sprawia, ze przeplyw jest zblizony do ttokowego. Ze wzgledu na skrecong $ciezke przeptywu
reagentow w tych strukturach spadek ci$nienia jest wyzszy niz w monolitach, lecz wcigz
pozostaje na niskim poziomie®®,

Naukowcy zaprojektowali i wydrukowali metoda spiekania selective laser sintering
(SLS) trojwymiarowa strukture bedaca kombinacja nosnika katalitycznego (mieszalnika
statycznego) i reaktora — tzw. porowaty reaktor strukturalny (rys. 14 a). Nosnik zostal pokryty
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warstwa AlOs i ZnO oraz nanoczgstkami Pd. Zastosowanie takiego reaktora zamiast
konwencjonalnego reaktora zbiornikowego w procesie selektywnego uwodornienia
2-metylobut-3-yn-2-olu do 2-metylobut-3-en-2-olu w warunkach bezrozpuszczalnikowych
pozwolito na uzyskanie nieco wyzszej selektywnosci (do 97,6%) i wydajnosci (do 97,3%)*°.
Inna grupa badawcza zaproponowala wytwarzanie mieszalnikow statycznych metoda
electron beam melting (EBM) ze stopéw tytanowego Ti6AIl4V i kobaltowo-chromowego
CoCr (rys. 14 b)*® oraz stali nierdzewnej 316L (rys. 14 ¢)*"~1°, Na nich osadzono warstwy
katalitycznie aktywnych metali, a nastepnie rozne uktady takich mieszalnikow montowano
wewnatrz stalowych rurowych reaktoréw przeptywowych®1° Mieszalniki katalityczne
zawierajgce Pt i Ni przebadano w serii procesow uwodornienia alkenéow i karbonylkow.
Zwigkszenie ci$nienia w reakcji uwodornienia octanu winylu na katalizatorach P/Ti6AI4V
i Ni/CoCr umozliwialo zwigkszenie stopnia konwersji. W obecno$ci katalizatora z Pt
osiggni¢to stopnie konwersji na poziomie 83,2-92,1% przy ci$nieniach 20-24 bar. Otrzymano
tez Wysoki stopien konwersji aldehydu cynamonowego na katalizatorze z Pt — 88,7%".
Uktady stalowe zawierajace Pd i Ni przetestowano w serii reakcji uwodornienia: alkenow,
alkinow, karbonylkéw, nitrozwigzkéw, diazozwigzkow, nitryli, imin i halogenkow.
Prowadzac uwodornienie za pomocg gazowego Hy, dla wigkszosci badanych reakcji uzyskano
stopnie konwersji powyzej 75%, a dla kilku 100%. Zaobserwowano, ze w niektorych
przypadkach na selektywno$¢ uwodornienia mozna wptywa¢, zmieniajac parametry pracy
reaktora. W zaleznosci od cisnienia i szybkosci przeptywu w reaktorze z mieszalnikiem
zawierajagcym Ni, uwodornienie fenyloacetylenu przebiegato do styrenu lub etylobenzenu.
Podobna sytuacja miata miejsce podczas uwodornienia aldehydu cynamonowego na
mieszalniku z Pd'!’. Ponadto uklady z Pd i Ni testowano w procesach redukcyjnego
aminowania aldehydéw i ketonow przy pomocy amin (syntezy funkcjonalnych amin). Zwykle
otrzymywano jeden produkt syntezy bez produktow ubocznych oraz wysoki, przekraczajacy
90% stopien konwersji. Dla przypadkéw, w ktorych etap tworzenia zwigzku posredniego
przebiegal powoli, zastosowano dwuetapowg procedure obejmujaca dodatkowy reaktor
przeptywowy, aby zwigkszy¢ calkowity stopien konwersji. Przyktadowo zmiana procedury na
dwuetapowsa podczas syntezy N-benzyloaniliny w obecnosci katalizatora zawierajacego Pd
pozwolita na poprawe stopnia konwersji z 12% do 84%%8. Mieszalniki z Pd zostaly rowniez
wykorzystane do wytwarzania zwigzku posredniego dla leku przeciwbakteryjnego linezolidu
w reakcji redukcji podstawionego nitrobenzenu do odpowiedniej aminy. Taki sposob

prowadzenia reakcji uwodornienia pozwolit na szybka produkcj¢ zwiazku, tj. 0,5 kg na dzien,
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co stanowi trzykrotno$¢ wydajnosci obecnie stosowanych metod przeptywowych. Dodatkowa
zalete stanowit brak konieczno$ci usuwania lub odzyskiwania katalizatora®!®,

Dla procesow prowadzonych w reaktorze zbiornikowym zaproponowano takie
rozwigzanie: z mieszaniny proszkow Pd/SiO2 i polipropylenu metoda SLS wydrukowano
porowate trojwymiarowe obiekty w postaci ostonek na mieszalniki mieszadta
magnetycznego. W procesach uwodornienia styrenu i fenyloacetylenu ich aktywnosc¢
katalityczna byla podobna jak dla katalizatorow Pd/SiO> w formie proszku, natomiast

w uwodornieniu cykloheksenu aktywno$¢ ostonek byta nizsza'?,

Rysunek 14. Porowaty reaktor strukturalny (a)''°, katalityczne mieszalniki statyczne (b)*¢,

mieszalnik statyczny w stalowej rurze (c)*'.

3.3 Inne struktury do zastosowan katalitycznych i w dziedzinach pokrewnych

Czesto katalizatory otrzymywane sg tak, ze materiat aktywny Kkatalitycznie zostaje
zwigzany w jaki$ sposob z nosnikiem katalizatora, jednak istnieje tez mozliwo$¢ zwigzania go
z wewnetrzng powierzchnig naczyn, w ktorych beda prowadzone reakcje chemiczne (ang.
reactionware). Do wytwarzania sprzetu o ztozonej geometrii mozna Stosowaé rdzne
technologie druku 3D. Podobnie jak w przypadku syntezy katalizatoréw monolitycznych do
wyboru sg dwa podejscia: integracja lub funkcjonalizacja. Integracja polega na wiaczeniu
fazy aktywnej katalitycznie do materiatu, z ktorego bedzie drukowany obiekt, przed procesem
drukowania lub na uzyciu gotowego aktywnego katalitycznie materialu do drukowania.
Z kolei funkcjonalizacja polega na powlekaniu wydrukowanej struktury faza aktywna
W czasie obrobki po procesie wydruku®. Zastosowanie druku 3D umozliwia wyprodukowanie
reaktorOw typu zbiornikowego 1 przepltywowego. Urzadzenia mikroprzeptywowe
niejednokrotnie stuza nie tylko do syntezy, ale i do analizy chemicznej niewielkich ilosci

substancji*?*.

44



Opracowano uktad, w ktorym katalizator zostat wdrukowany w strukture naczynia
reakcyjnego wykonanego z materialu krzemoorganicznego (rys. 15 a). Wykorzystano w tym
celu metode RC i materiat silikonowy zawierajacy Pd/C w postaci pasty. Katalizator
przetestowano w reakcji uwodornienia styrenu do etylobenzenu, w ktorej EtsSiH byt Zrodiem
wodoru. Zaobserwowano iloSciowa konwersje styrenu w ciggu 30 min w temperaturze
pokojowe;j'?2,

Wykonano takze zintegrowane urzadzenie reakcyjne z odczynnikami, katalizatorami
i aparatem do oczyszczania, by przeprowadzi¢ sekwencje nastepujacych reakcji: cyklizacje
Dielsa-Aldera, tworzenie iminy, uwodornienie iminy do odpowiedniej aminy drugorzedowej.
Gltowng struktur¢ wydrukowano materialem polipropylenowym metodg fused filament
fabrication (FFF). Katalizator nadrukowywano metoda RC we wlasciwych miejscach
konstrukcji, uzywajac polimeru krzemoorganicznego zawierajacego montmorylonit K10 albo
Pd/C (rys. 15b). Wydajnosci procesow byly nieco nizsze niz otrzymane W Syntezach

prowadzonych w standardowym szkle laboratoryjnym?%,

a) b)

et s S

Rysunek 15. Wydrukowane silikonowe naczynia reakcyjne:
z Pd/C (a)'?2, z montmorylonitem K10 i Pd/C (b)!%.

Z mys$la o zastosowaniu w procesach fotochemicznych wydrukowano szereg struktur
dwu- i trojwymiarowych. Bardzo cienkie warstwy (filmy) TiO2 drukowano przy pomocy
odpowiednio dostosowanych drukarek atramentowych metoda inkjet printing na ptytkach
szklanych. Ich aktywno$¢ fotokatalityczng potwierdzono w reakcjach rozktadu
2,6-dichloroindofenolu??®, oranzu metylowego'®® i blekitu metylenowego?®'?’. Filmy
aktywne w tej ostatniej reakcji otrzymano rowniez przez robotyczne osadzanie hybrydowych
tuszy zawierajacych TiO2'?., Metoda RC wytworzono siatki z tuszu na bazie Al»Os.
Utwardzono je w swietle UV i poddano spiekaniu. Ceramiczne siatki po naniesieniu warstwy

nanoczastek TiO2 wykazaty aktywnos$¢ fotokatalityczng w reakcji rozktadu formaldehydu na
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podobnym poziomie co Kkatalizator proszkowy!?°

. Katalizatory w postaci siatek wydrukowano
tez metoda fused deposition modeling (FDM) z filamentéw polietylenowych (o niskiej
gestosci) zawierajacych TiO2. Zastosowano je w reakcjach degradacji zanieczyszczen
organicznych w $ciekach jako tzw. ptywajace fotokatalizatory. Zaobserwowano skuteczne
usuwanie ofloksacyny'®. Porowate struktury 3D wykonano metodg indirect inkjet print
z CaSOs (rys. 16 a). Po impregnacji za pomocg SiOz i TiO, przetestowano je w procesie
degradacji zanieczyszczen w S$ciekach. Wykazano, ze takie fotokatalizatory pozwalaja
osiggna¢ ponad 50% stopien konwersji bigkitu metylenowego w ciaggu 1 h napromieniowania

h13!. Struktury o réznych ksztattach wyttoczone metoda FFF

i prawie 90% w ciagu 5
z nanokompozytéw polimerowych, tj. z materiatu ABS (akrylonitryl-butadien-styren)
zawierajacego nanoczastki TiO2 (rys. 16 b), okazaly si¢ wydajnym fotokatalizatorem
degradacji rodaminy 6G**,

Stosujac technologie wytwarzania addytywnego, przygotowano tréjwymiarowe
struktury  katalityczne dedykowane dla procesow elektrochemicznych takich jak
elektrolityczny rozklad wody®. Obiekty stalowe o réznych konstrukcjach wydrukowano
metoda selective laser melting (SLM)*31%5, Do produkcji tlenu postuzyty struktury pokryte
warstwg Ir0,13%1% Jub NiFe!®, a do produkcji wodoru — pokryte Pt, Ni*** lub kompozytem
Ni-MoS2!%® (rys. 17 a-d). Oprocz tego metoda FDM wykonano elektrody weglowe z grafenu
i poli(kwasu mlekowego) (rys. 17 e). Aby staly sie uzyteczne w procesie produkcji wodoru,

poddano je aktywacji‘® i pokryto MoS;'%'.

[ — -y

a)

Rysunek 16. Struktury otrzymane z uzyciem druku 3D: CaSO4 (a)*%!, TiO-ABS (b)*2.

Naukowcy wydrukowali tez wiele struktur z materiatow, ktore po spiekaniu
wykazywaly wilasciwosci o potencjalnym znaczeniu dla katalizy, np. struktury komoérkowe
zawierajace Fe i Ni w formie metalicznej lub w formie tlenkéw metoda bioplotting™®®, uktady

periodyczne oparte na ZnO metodg RC**°.

46



Il ﬂllll,l |||l||| 111
0 cmA 2
Rysunek 17. Trojwymiarowe struktury otrzymane technikg druku 3D:

stalowe: pokryte IrO; (a-b)**313 pokryte Pt (c)'3*, pokryte Ni (d)**,
wykonane z grafenu i poli(kwasu mlekowego) (e)*3.

3.4 Struktury na bazie wydrukowanych szablonow

Po roku 2016, kiedy zostata opublikowana pierwsza praca dotyczgca syntezy
katalizatorow monolitycznych na bazie wydrukowanych polimerowych szablonow (artykut 2
stanowiacy tre$¢ tej rozprawy), pojawily si¢ prace innych grup badawczych, w ktorych
opisano podobne metody wytwarzania monolitow dla zastosowan Kkatalitycznych

wykorzystujace drukarki 3D. W ten sposob powstaly roézne struktury ceramicznel?

i weglowe!#L,

Aby  wydrukowa¢  szablony  polimerowe, skorzystano z  technologii
mikrostereolitografii. Szablony wypetniono pasta kordierytowa, poddano obrobce termicznej
I uszczelnieniu za pomoca Al2O3z. Tak otrzymano monolity typu plaster miodu o roznej
architekturze kanatow. Naniesiono na nie faz¢ aktywna w postaci CuO/CeQO,. Katalizatory
monolityczne przetestowano w reakcjach utleniania CO w nadmiarze tlenu i preferencyjnego
utleniania CO w mieszaninie bogatej w Hz (CO-PROX). Katalizator z asymetrycznymi
kanatami umozliwial osiggniecie wyzszych stopni konwersji w obu reakcjach i zwigkszat ich
szybkos¢!4,

Do syntezy polimerowych matryc uzyto tez drukarki 3D dzialajacej w oparciu
0 metod¢ wytlaczania. Matryce wypetniono pasta z zywicy fenolowo-formaldehydowej
i poddano solwotermicznej polimeryzacji. Pozostato$ci materialu matryc usunieto za pomoca
rozpuszczalnika. Nastgpnie przeprowadzono karbonizacj¢ w atmosferze azotu. Na otrzymane

rusztowania weglowe o réznej strukturze naniesiono warstwy Ni-Al2O3. Monolityczne
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katalizatory przebadano w procesie metanizacji CO. W celu uzyskania wysokiej wydajnosci
katalitycznej nalezalo zastosowa¢ monolity o kanatach prostych o srednicy okoto 0,67 mm.
Wybierajagc monolity o kanatach kretych o $rednicy okoto 0,84 mm, mozna bylo zwigkszy¢
aktywno$¢ Kkatalityczng. W poréwnaniu z konwencjonalnym Kkatalizatorem proszkowym
monolity pozwalaty na uzyskanie wyzszej wydajnosci W reakcji tworzenia metanu®*L,

Autorka rozprawy wrzigta udzial w badaniach dotyczacych katalizatoréw
monolitycznych dla procesow calkowitego utleniania lotnych zwigzkéw organicznych.
Za pomocy drukarki DLP przygotowano polimerowe szablony dla katalizatoréw, po czym
wykonano monolity na bazie a-Al2O3 z warstwami zeolitu MFI i czgsteczkami spinelu Co3Oa.
Osadzanie kobaltu przeprowadzano technikg wymiany jonowej lub impregnacji. Takie uktady
charakteryzowaty si¢ doskonatg aktywnoscig katalityczng w procesie catkowitego utleniania
toluenu, a takze pracowaly przez dlugi czas bez zauwazalnych zmian w stopniu konwersji
toluenu i selektywnosci do CO2'*2,

3.5 Podsumowanie

Druk 3D jest obiecujaca metoda produkcji, poniewaz jest wysoce wydajny i tatwy do
stosowania, jak rowniez moze zosta¢ odpowiednio przystosowany do konkretnego zadania.
Co bardzo istotne, druk 3D otwiera nowe mozliwosci w dziedzinie katalizy.

Od lat trwaja badania nad wykorzystaniem technologii wytwarzania addytywnego do
otrzymywania nos$nikéw Kkatalitycznych lub katalizatorow heterogenicznych, gléwnie
W sposob bezposredni, tzn. przez ich drukowanie warstwa po warstwie przy uzyciu tuszu
zawierajacego materiaty katalityczne lub prekursory katalizatorow. Takie monolity posiadaja
wiele zalet w poréwnaniu z klasycznymi materialami katalitycznymi, np. proszkowymi,
a takze monolitycznymi katalizatorami otrzymanymi tradycyjnymi metodami. Drukowana
struktura moze zosta¢ zoptymalizowana pod wzgledem geometrii i sktadu chemicznego
(w tym takze dystrybucji sktadnikow) zgodnie z wymaganiami docelowego produktu, co
wplynie na zwigkszenie wydajnosci katalitycznej. Atut stanowi tez stosunkowo niska cena
przygotowania prototypu o niewielkich rozmiarach®2,

W przysztosci niezbedne beda: rozwoj technik druku 3D (w celu poprawy
rozdzielczo$ci 1 zapewnienia mozliwosci tworzenia struktur z wielu materialdéw naraz),
ulepszanie materiatow wsadowych (w celu obnizenia temperatury obrobki wykonczeniowe;j
| zmniejszenia ilosci innych czynnosci wykonczeniowych), optymalizacja konstrukcji
katalizatora, kontrola mikro- i mezostruktury drukowanych materiatow oraz wiasciwosci

kwasowo-zasadowych i utleniajagco-redukujacych.
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Innym rozwigzaniem, ktére umozliwi wyprodukowanie katalizatoréw lub reaktorow,
moze by¢ zastosowanie druku 3D do ich syntezy, ale w sposob posredni — przy uzyciu
wydrukowanych matryc (form)!*3. Metoda ta jest okreslana jako casting i stosowana do
syntezy materialow ceramicznych do celow medycznych. Matryce polimerowe drukuje sie¢
metodami FDM, SLA lub thermojetting. Stanowig one forme, ktora wypetnia si¢ materialem
ceramicznym, a nastgpnie w cato$ci poddaje si¢ spiekaniu, by te forme¢ usunaé i uzyskac
strukture ceramiczna o zadanym ksztatcie!#,

W niniejszej rozprawie autorka proponuje zastosowanie metody wykorzystujacej
matryce (szablony, templaty) drukowane przestrzennie do otrzymywania katalizatorow

monolitycznych dedykowanych dla proceséw konwersji weglowodorow.
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Czes¢ eksperymentalna

Cel i zakres rozprawy

Celem pracy bylo opracowanie metody syntezy katalizatorow monolitycznych
z zastosowaniem druku 3D. Zaplanowano wykorzystanie technologii druku opartej na
fotopolimeryzacji w zbiorniku, aby otrzymac szablony (templaty, matryce) dla ceramicznych
nosnikow  katalitycznych 1 Kkatalizatorow przeznaczonych dla procesow konwers;ji
weglowodorow, takich jak utleniajace sprz¢ganie metanu oraz izomeryzacja o-pinenu. Celem
tej pracy byto rowniez ustalenie, jakie sg mocne i stabe strony stosowania tak otrzymanych

katalizatorow monolitycznych w ww. procesach.

Badania obejmowaly kolejno:

1. opracowanie metody syntezy szablonéw polimerowych dla monolitow z zastosowaniem
technologii druku 3D digital light processing (DLP),

2. zaprojektowanie i wydrukowanie szablonow polimerowych o r6znych strukturach,

3. opracowanie metody syntezy nieporowatych ceramicznych monolitow: no$nikow
I katalizatorow (zawierajacych faze aktywng katalitycznie w calej objetosci albo wytgcznie
na powierzchni scian) przy uzyciu wydrukowanych szablonéw,

4. syntezg katalizatorow monolitycznych zawierajacych mangan i/lub wolframian sodu,

5. zbadanie wlasciwosci fizykochemicznych i Kkatalitycznych monolitow w procesie
utleniajgcego sprzegania metanu, uwzgledniajac wptyw sktadu i struktury katalizatora oraz
warunkoéw procesu, a takze porownanie ich z whasciwosciami katalizatorow w formie
proszku,

6. opracowanie metody funkcjonalizowania powierzchni nos$nikow ceramicznych za pomoca
zeolitow w celu otrzymania katalizatorow o rozwini¢tej powierzchni,

7. synteze katalizator6w monolitycznych pokrytych warstwg zeolitu typu MFI,

8. opracowanie metody prowadzenia procesu izomeryzacji a-pinenu w fazie gazowej
W obecnosci katalizatorow monolitycznych,

9. zbadanie wlasciwosci fizykochemicznych 1 katalitycznych monolitow w procesie
izomeryzacji a-pinenu z uwzglednieniem wptywu sktadu i grubosci warstwy zeolitowej

katalizatora oraz warunkow procesu.
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Spis prac stanowiacych podstawe rozprawy

Opis realizacji badan zostal zawarty w czterech artykutach naukowych.

Artykutl 1

Artykul 2

Artykul 3

Artykul 4

The application of 3D printing in the designing of channel structures in
monolithic catalysts dedicated to the oxidative coupling of methane

Hedrzak (Bogdan), E., Michorczyk, P.

Technical Transactions 3, 31-40 (2017)

Preparation of monolithic catalysts using 3D printed templates for oxidative
coupling of methane

Michorczyk, P., Hedrzak (Bogdan), E., Wegrzyniak, A.

Journal of Materials Chemistry A 4, 18753-18756 (2016)

Monolithic composites with geometry controlled by polymeric 3D printed
templates: Characterization and catalytic performance in OCM

Bogdan, E., Michorczyk, B., Rokicinska, A., Basta, M., Myradova, M.,
Kustrowski, P., Michorczyk, P.

Applied Surface Science 553, 149554 (2021)

Monoliths with MFI zeolite layers prepared with the assistance of 3D printing:
Characterization and performance in the gas phase isomerization of a-pinene
Hedrzak (Bogdan), E., Wegrzynowicz, A., Rachwalik, R.,  Sulikowski, B.,
Michorczyk, P.

Applied Catalysis A: General 579, 75-85 (2019)
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Przewodnik po pracach stanowiacych podstawe rozprawy

Artykuty stanowiace rozprawg doktorska poswigcono katalizatorom monolitycznym
otrzymanym na drodze odwzorowania z wykorzystaniem technologii  druku
trojwymiarowego. Opracowana metoda syntezy polegata na zastosowaniu komercyjnej
drukarki 3D o wysokiej rozdzielczos$ci do wytwarzania trojwymiarowych szablonéw (matryc,
templatow) dla no$nikow katalitycznych i katalizatorow. Modele szablonéw o réznorodnej
architekturze projektowano, uzywajac programu graficznego i oprogramowania drukarki,
a nastepnie drukowano je zywicg polimerowg w technologii digital light processing (DLP).
Oczyszczone i utwardzone w $wietle ultrafioletowym polimerowe szablony wypelniano
pastami na bazie korundu (a-Al203) i roztworu krzemianu sodu, w niektorych przypadkach
stosujac dodatek innych sktadnikow aktywnych. Wypetnione szablony poddawano suszeniu
i kalcynacji  w temperaturze 850°C, co zapewnialo utrwalenie struktury ceramicznej
I usuni¢cie materialu polimerowego. Otrzymywano w ten sposéb monolity korundowo-
-krzemianowe o strukturach bedacych odwrotnymi replikami szablondw, na podstawie
ktorych powstaty. Niekiedy takie monolity pokrywano jeszcze sktadnikiem lub sktadnikami

aktywnymi katalitycznie metoda impregnacji albo metoda hydrotermalng wtérnego wzrostu

krysztatow (rys. 18).

Rysunek 18. Zastosowanie druku 3D do produkc;ji katalizatorow monolitycznych:

wydrukowane szablony polimerowe (a-b), matryca wypetniona materiatem ceramicznym (c),

nosnik katalityczny po usunieciu matrycy (d), katalizator po naniesieniu fazy aktywnej (e)".
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W artykulach 1-3 opisano badania dotyczace katalizatorow monolitycznych

zawierajacych mangan, wolfram i sod i przeznaczonych dla procesu utleniajacego
sprzegania metanu (OCM, ang. oxidative coupling of methane). Przedstawiono w nich
rézne warianty syntezy monolitow roznigcych si¢ skladem i struktura, a takze ich
charakterystyke fizykochemiczna i katalityczna.

Artykul 1 zawiera wyniki wstgpnych badan dotyczacych syntezy i zastosowania
w procesie OCM  Kkatalizatorbw  monolitycznych ~ Mn-Na,WOs  oraz Na;WO4
0 trojwymiarowym systemie kanatéw, ktorych ksztatty i rozmiary byly dobrze zdefiniowane.

Zaprezentowano rozne sposoby wprowadzania skladnikow aktywnych: do calej
objetosci monolitu lub tylko na powierzchni¢ jego $cian przez impregnacje. Wprowadzano
Mn w ilosci 2% w postaci Mn(NOz)2 oraz Na;WO4 w ilosci 5% (udziaty masowe w stosunku
do a-Al203). W sumie przygotowano pi¢¢ katalizatoréw, ktore roznity si¢ rozmieszczeniem
sktadnikéw aktywnych i typem kanatow.

Zbadano i opisano wpltyw parametrow procesu OCM, takich jak: temperatura
(740-840°C co 20°C), stosunek molowy CHas:O2:He w strumieniu zasilajacym (2:1:2,1,
3,75:1:4,8, 7:1:9,85) i GHSV, czyli calkowite objetosciowe natgzenie przeptywu sktadnikow
w przeliczeniu na mase Katalizatora (2067, 4133, 6200 cm?®-gisr 1-h'%) dla trzech monolitow
Mn-Na;WOs o identycznym typie kanatow. Dla dwoéch pozostatych wykonano badania
w réznych temperaturach. Za kazdym razem mieszaning poreakcyjng analizowano metoda
chromatografii gazowej (GC) z wykorzystaniem detektora cieplno-przewodno$ciowego
(TCD). Wyliczono stopien konwersji metanu, selektywnosci do etanu i etenu oraz propanu
| propenu, a takze wzajemny stosunek molowy etenu do etanu.

Potwierdzone zostalo, ze dodatek Mn do uktadu zawierajacego NaWOs jest
konieczny, aby uzyska¢ wigksza aktywnos$¢ katalityczng w procesie OCM, a metoda
wprowadzenia skladnikéw aktywnych ma niewielki wplyw na wilasciwosci katalityczne.
Katalizator wyprodukowany metoda dwukrotnej impregnacji zapewnial tylko nieznacznie
wyzsza wydajnos¢ weglowodoréw Co+ (etan, etylen, propan, propylen) niz inne, zapewne ze
wzgledu na wigksze stezenie sktadnikow aktywnych na powierzchni. Typ sieci przestrzennej
kanatéw rowniez mial bardzo niewielki wplyw na aktywno$¢ i selektywnos¢. Jednak ze
wzgledu na stosunkowo duzg powierzchni¢ zewnetrznych $cian monolitow, na ktorych mogly
zachodzi¢ reakcje, powstrzymano si¢ od sformulowania wniosku na temat wplywu typu
kanatow na wtasciwosci katalityczne.

Katalizatory monolityczne Mn-Na;WOQOs pozwolity na uzyskanie w procesic OCM

selektywnosci do weglowodoréw Ca+ na poziomie 58-62% przy stopniu konwersji metanu
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21-23% w nastgpujacych warunkach: temperatura 780°C, stosunek molowy CH4:O2:He
3,75:1:4,8, GHSV 2067 cm®-guat*-h'!, czas pracy 20 minut. Poréwnujac te wyniki
z wynikami uzyskanymi przez naukowcow badajagcych konwencjonalne proszkowe
katalizatory Mn-Na;WO./SiO> w podobnych warunkach (zapewniajace 20-30-procentowy
stopien konwersji CHas i 60-80-procentows selektywno$¢ do weglowodorow Cz), uznano
monolity za do$¢ aktywne i selektywne w podanym procesie.

Artykul 2 dotyczy otrzymywania monolitow Mn-Na;WO4 oraz Na,WO4 0 specjalnie
zaprojektowanej strukturze, ich wtasciwosci fizykochemicznych i katalitycznych w procesie
OCM.

W pracy udowodniono, ze zastosowanie opracowanej metody syntezy pozwala na
stworzenie nieporowatych monolitow. Kontrolowanie architektury kanatow w ich wnetrzu
staje si¢ mozliwe dzigki precyzyjnemu odwzorowaniu wydrukowanych szablonow. W czasie
obrobki termicznej nie dochodzi do zmian w ksztalcie ani rozmiarze. Jak ustalono, materiaty
oparte na tlenku glinu o i krzemianie sodu wymagaja niewysokiej temperatury obrobki
wstepnej  (850°C) i mogg by¢ stosowane do wypelniania templatow w formie
skoncentrowanej. Stanowi to odmiang w stosunku do metody bezposredniego druku tuszami
ceramicznymi.

Katalizatory miaty po 37 gléwnych kanatéw o przekroju okraglym i $rednicy 0,3 mm
lub 0,6 mm. Sktadniki aktywne Mn i Na2WOs zostaty naniesione w ilo§ciach odpowiednio
2% i 5% metodg dwukrotnej impregnacji z roztworow Mn(NO3)2 i Na2WOs. Zsyntezowano
trzy typy katalizatorow monolitycznych: dwa zawierajace oba sktadniki aktywne 1 r6znigce
si¢ $rednicg kanatow oraz jeden zawierajacy wylacznie NapWOs o wigkszej Srednicy
kanatow. Procz tego przygotowano no$nik niezawierajacy Mn ani Na;WOs oraz materiat
referencyjny Mn-Na;WO./SiO2 w postaci proszku.

Zbadano sktad chemiczny katalizatorow monolitycznych metoda optycznej
spektrometrii emisyjnej z indukcyjnie sprzezong plazmg (ICP-OES), powierzchni¢ wlasciwa
w procesie niskotemperaturowej adsorpcji kryptonu i skltad fazowy przy uzyciu
dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD). Dla jednego z katalizatorow przestudiowano takze
sktad powierzchniowy za pomoca rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS) oraz
morfologi¢ powierzchni 1 dystrybucje pierwiastkbw metodg skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM) w polaczeniu z metoda spektroskopii dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (EDS). Katalizator po dluzszym okresie pracy scharakteryzowano tylko

wybranymi metodami — adsorpcji Kr, XRD i XPS.

54



Aktywnos$¢ 1 selektywno$¢ wszystkich katalizator6w przebadano po 20 minutach
procesu OCM zachodzacego w temperaturze 820°C przy stosunku molowym CHas:02:He
w strumieniu zasilajgcym rownym 3,8:1:4,8 i przy calkowitym nat¢zeniu przeptywu surowca
155 cm®*min? (GHSV 2200 cm®-gwa :-h™Y). Jedynie Katalizator Mn-Na;WOs o $rednicy
kanatow 0,6 mm testowano przez 20 godzin. Dodatkowo oba monolity Mn-Na>WO4 poddano
testom przy réznych kompozycjach CH4:O2:He (2:1:2,1, 3,8:1:4,8 1 7:1:9,9) i réznym
calkowitym natezeniu przeptywu surowca (155 i 310 cm®min?, co odpowiadato GHSV 2200
i 4400 cm®guar hY), utrzymujac temperature 820°C. Produkty reakcji i nieprzereagowane
substraty analizowano metoda GC-TCD. W artykule przedstawiono, jak zmienialy si¢
w zaleznos$ci od warunkow procesu: stopien konwersji metanu, selektywnosci do produktow —
weglowodorow Cz i C3 (Co+), monotlenku wegla, ditlenku wegla i stosunki molowe
produktow.

Sam no$nik monolityczny okazal si¢ nieaktywny w procesie OCM. Monolit
zawierajacy NapWO4 (bez Mn) umozliwiat osiggnigcie 12% stopnia konwersji metanu i 71%
selektywnosci do Ca+, podczas gdy monolity Mn-Na,WQOs zapewniaty 23-25% stopien
konwersji i 67-70% selektywnos¢ (w warunkach, w ktorych testowano wszystkie
katalizatory). To stawialo je na rowni z katalizatorem proszkowym Mn-Na;WO./SiOz, ktory
dawat bardzo podobne rezultaty. Ponadto dwuskladnikowy katalizator monolityczny
0 wigkszej $rednicy kanatéow (0,6 mm) wykazat si¢ doskonalg stabilnos$cia pracy w ciagu
20 godzin procesu OCM.

Zauwazono, ze konwersja CHa, selektywno$¢ do weglowodorow Co+ oraz stosunki
molowe CO2:CO i C2H4:CoHs silnie zalezaty od zawartosci tlenu w strumieniu zasilajagcym
i GHSV. Rowniez wielko$¢ kanatdow monolitow wptywata znaczaco na wiasciwosci
katalityczne — na konwersje metanu, a w szczegodlnosci na dystrybucje produktéw, co
najprawdopodobniej byto zwigzane z r6znym udziatem reakcji zachodzacych na powierzchni
katalizatora 1 tych zachodzacych w fazie gazowej podczas procesu.

Artykul 3 obejmuje swojg trescig Szczegdlowe badania nad manganowymi
katalizatorami monolitycznymi i proszkowymi. Sktada si¢ z opisu ich syntezy, wynikow
badan fizykochemicznych i testow katalitycznych w procesie OCM.

Katalizatory monolityczne otrzymano, stosujagc uproszczony wariant syntezy. Do
pasty, ktorg wypetniano szablony, wprowadzono Mn;Os, przez co etap impregnacji nie byt
wymagany. Taka metoda syntezy pozwolita uzyska¢ struktury z kanatami o kontrolowanym
rozmiarze i zadanej gestosci. Odznaczaty si¢ one wytrzymaloscia mechaniczng, a sktadnik

aktywny byt rozprowadzony rownomierniec w calej ich objetos$ci. Przygotowano trzy serie
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takich materiatow. Pierwsza seria zawierala monolity majace 35 kanatéw o $rednicy 0,6 mm
I 16zng zawarto$¢ manganu: 0%, 0,5%, 1%, 2%, 5% 1 10%, druga seria — monolity majace
35 kanaléw o roznej srednicy: 0,4 mm, 0,6 mm, 0,8 mm i 1,0 mm i1 zawartos¢ Mn rowna 2%,
a trzecia seria — monolity posiadajgce 25, 35, 61 lub 95 kanatéw o $rednicy 0,6 mm
I zawarto§¢ Mn 2%. Stosujac podobny sposob syntezy, lecz pomijajac etap wypelniania
szablonéw 1 dodajac etap sproszkowania 1 frakcjonowania, otrzymano takze seri¢
katalizatorow proszkowych o wielkosci ziaren: 0,2-0,3 mm, 0,4-0,7 mm i 0,8-1,2 mm
I zawarto$ci Mn 2%.

Monolity z pierwszej serii przebadano metodami: niskotemperaturowej adsorpcji
kryptonu, SEM-EDS, XRD i XPS w tych samych celach, jakie podano w opisie artykutu 2.
Oprocz tego metodg fluorescencji rentgenowskiej (XRF) zbadano ich sktad chemiczny, przy
pomocy spektroskopii rozproszonego odbicia w nadfiolecie i $wietle widzialnym (UV-Vis
DRS) — stopnie utlenienia form powierzchniowych manganu, a w procesie temperaturowo
programowanej redukcji wodorem (H2-TPR) — podatno$é na redukcje. Z metody SEM-EDS
skorzystano powtornie, by przyjrze¢ si¢ materialowi po dtugotrwatym procesie.

Katalizatory przetestowano w réznych warunkach procesu OCM. Okreslono wplyw
sktadu (zawarto$ci Mn) oraz architektury (rozmiaru i ggstosci kanatéw lub wielkosci ziaren)
na wilasciwosci katalityczne. Metodg GC-TCD analizowano sktad mieszaniny poreakcyjnej,
aby dostarczy¢ informacji na temat stopni konwersji metanu i tlenu, selektywnosci do
weglowodorow Cz i Cz (Co+) 1 tlenkow wegla oraz wydajnosci produktow. Wyznaczono
rowniez spadki cisnienia na ztozu katalitycznym.

Najpierw zbadano aktywnos$¢ 1 selektywno$¢ pierwszej serii monolitow (o rdznej
zawarto$ci Mn) po 20 minutach procesu w temperaturze 820°C, przy stosunku molowym
CH4:02:He w strumieniu zasilajagcym 3,8:1:4,8 i przy GHSV 2270 h™t. Przeprowadzono tez
100-godzinny test pracy katalizatora monolitycznego o zawartosci Mn 2%.

Uzycie monolitow zawierajacych 2-10% Mn umozliwito uzyskanie konwersji metanu
na poziomie 22-26% i selektywnosci do Co+ 63-66%. Obecnos¢ manganu, a nie wolframu
okazala si¢ kluczowa dla aktywnosci katalitycznej w procesie OCM. Po 40 godzinach testu
katalizatora z 2% Mn stopien konwersji metanu i selektywnos¢ do Cz+ ustabilizowaty si¢ na
poziomie odpowiednio okoto 21% 1 53%. Takie zachowanie prébowano wyjasnic,
uwzgledniajac wystepowanie manganu gtownie na III stopniu utlenienia jako Mn2O3
w postaci zdyspergowanej oraz aglomeratow, a sodu w postaci faz: glinokrzemianu sodu
(nefelinu, NaAISiO4) i mieszanego tlenku sodu i glinu (B-Na20O(Al203)11).
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Dla drugiej serii monolitow (o réznej $rednicy kanaléw) sprawdzono, w jaki sposob
zmiana zawarto$ci tlenu w strumieniu zasilajgcym i zmiana catkowitego objgtoSciowego
natezenia przeptywu skladnikow wplywaja na wlasciwosci katalityczne. W tym celu
wykonano testy przy GHSV réwnym 2270 h™ oraz przy réznych stosunkach molowych
CH4:02:He (2:1:2,1, 3,8:1:4,8 i 7:1:9,8), a nastgpnie przy stosunku molowym CHa4:02:He
wynoszacym 3,8:1:4,8 oraz przy roznych wartosciach GHSV (z zakresu 567-6590 h™1).
Temperatura wynosita zawsze 820°C, a czas reakcji 20 minut. Rowniez katalizatory
proszkowe przebadano w zr6znicowanych warunkach GHSV.

Za kazdym razem wraz ze wzrostem zawartosci tlenu w mieszaninie zasilajacej
stopien konwersji metanu zwigkszat si¢, a selektywno$¢ do Cp+ malata. Spadki ci$nienia
malaty stopniowo wraz ze wzrostem rozmiaru kanalow. Najlepsze wyniki zapewnialy
monolity 0 posredniej wielkosci kanatow (0,6 mm lub 0,8 mm). Wigksze roznice w dziataniu
monolitow byly widoczne, kiedy stosowano mieszaning bogata w tlen, czyli dla stosunku
molowego CH4:02:He rownego 2:1:2,1.

Przy GHSV nieprzekraczajacym 2270 h™' katalizatory monolityczne wykazywaty
podobne wlasciwos$ci katalityczne. Przy wigkszych warto§ciach GHSV stopnie konwersji
tlenu i metanu stopniowo malaly, co pozostawalo w korelacji ze $rednicg kanatéw. Podobne
zmiany miaty miejsce podczas pracy katalizatorow w postaci proszku. Selektywnos¢ do Co+
w przypadku monolitow utrzymywata si¢ na podobnym poziomie w badanym zakresie GHSV
1 byta o 5-7% wyzsza niz dla materiatlow proszkowych. Ponadto spadki ci$nienia na zlozu
podczas procesu OCM byty znacznie nizsze dla monolitow niz dla proszkéw. Mimo ze
zwigkszenie GHSV wigzato si¢ ze zwigkszeniem spadkow cisnienia na kazdym katalizatorze,
to efekt ten nie byt dla monolitéw az tak duzy.

Dla trzeciej serii monolitow (o ro6znej ilosci kanatow) przeprowadzono eksperymenty
w réznych warunkach GHSV, przy zachowaniu stosunku molowego CH4:02:He 3,8:1:4,8,
temperatury 820°C 1 20-minutowego czasu pracy. Cho¢ przy najnizszym badanym GHSV
wydajnos¢ weglowodoréw Co+ byta niemalze identyczna niezaleznie od rodzaju monolitu, to
wraz ze wzrostem GHSV réznice te zwigkszaly si¢. Najmniejszy spadek wydajnos$ci i spadek
ci$nienia zapewnial katalizator o najwigkszej liczbie kanatow (95). Z jego pomoca osiggano
podobne lub wyzsze wydajnosci Co+, niz gdy uzywano uktadéw proszkowych.

Podsumowujac, monolityczne katalizatory stanowig obiecujacg alternatywe dla
konwencjonalnych katalizatorow proszkowych w procesie utleniajacego sprzggania metanu.
Odpowiednie dobranie rozmiaru i gestosci kanatow w monolitach moze wplyna¢ na poprawe

wydajnos$ci procesu 1 obnizenie spadkéw cisnienia.
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W artykule 4 przedstawiono badania nad katalizatorami monolitycznymi
zawierajacymi zeolit i dedykowanymi dla procesu izomeryzacji terpenoéw takich jak
a-pinen w fazie gazowej. W pracy znalez¢ mozna 0pis metody pokrywania no$nikéw
warstwami zeolitu typu MFI o réoznym stosunku atomowym krzem-glin, a takze wyniki
badan fizykochemicznych i katalitycznych monolitow.

Katalizatory przygotowano na bazie trojwymiarowych materialdw korundowo-
-krzemianowych bez dodatkéw. Ponownie metoda casting umozliwita precyzyjne
odwzorowanie struktury szablonu i kontrolg architektury monolitu w skali mikronowe;,
zapobiegajac utracie geometrii i skurczowi. Warstwy zeolitu byly syntezowane i 0sadzane na
nieporowatych monolitach metodg wtérnego wzrostu krysztatow w procesie hydrotermalnym.
Dzigki temu wprowadzano do uktadéw mikroporowato$¢ i1 nastgpowata ich funkcjonalizacja.
W ten sposob powstaly cztery rodzaje katalizatorow monolitycznych o wiasciwos$ciach
kwasowych z 37 kanatami o $rednicy 0,4 mm: jeden z warstwa Silikalitu-1 i trzy z warstwami
ZSM-5 o stosunkach Si/Al wynoszacych 30, 50 i 70. Doboér odpowiedniego sktadu
wyjsciowego zelu do syntezy pozwolil na wytworzenie warstw o roznych stosunkach Si/Al
i 0 regularnej grubosci od 20 um do 50 pm.

Katalizatory scharakteryzowano r6znymi technikami fizykochemicznymi. Wsr6d nich
znalazty si¢ metody stosowane w poprzednich pracach: skaningowa mikroskopia elektronowa
(SEM), spektroskopia dyspersji energii  promieniowania rentgenowskiego (EDS),
niskotemperaturowa adsorpcja azotu, dyfraktometria rentgenowska (XRD), spektroskopia
rozproszonego odbicia w nadfiolecie 1 $wietle widzialnym (UV-Vis DRS). Postuzyly one do
przeanalizowania kolejno: morfologii powierzchni zewngtrznej 1 na przekroju monolitow,
sktadu chemicznego (stosunku Si/Al), powierzchni wtasciwej i porowatosci, sktadu fazowego
krystalitow oraz do potwierdzenia osadzania depozytu weglowego. Poza tym metoda
temperaturowo programowanej desorpcji amoniaku (NH3z-TPD) okreslono wlasciwos$ci
kwasowe, a metoda spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (*’Al i 2°Si NMR) —
stan 1 otoczenie chemiczne pierwiastkdéw Al 1 Si oraz stosunek Si/Al w warstwie zeolitowej.
Jeden z katalizatorow po wielogodzinnej pracy roéwniez przebadano wigkszo$cig
wymienionych metod. XRD i niskotemperaturowa adsorpcj¢ azotu zastosowano tez dla
czyste] fazy zeolitowej osadzonej na $cianach autoklawu podczas syntezy hydrotermalne;,
a XRD i NMR - dla no$nika monolitycznego bez warstwy zeolitu.

W dalszej czesci omowiono nowatorski sposob prowadzenia procesu izomeryzacji
a-pinenu w fazie gazowej i z udziatem katalizatorow monolitycznych. Monolity poddano

testom katalitycznym w temperaturze 250°C przy objetosciowym natezeniu przeptywu
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wynoszacym 1 cm3h™? dla a-pinenu (cieklego) i 15 cm®mint dla helu przez 4 godziny.
Dodatkowo wykonano testy uktadu z warstwa ZSM-5 Si/Al=30 w temperaturze 200°C
i 225°C oraz test pracy w 250°C w czterech 4-godzinnych cyklach z etapem regeneracji
pomiedzy nimi. Regeneracja odbywala si¢ w przeptywie powietrza w temperaturze 700°C
w ciggu 30 minut. Probki do analizy zbierano w sposéb ciagly ze zmiang co 30 minut. Sktad
mieszaniny poreakcyjnej wyznaczono, wykorzystujac metode chromatografii gazowej (GC)
i detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID). Obliczono stopien konwersji a-pinenu,
selektywnosci do kamfenu, limonenu i innych produktow oraz poczatkowg aktywnos$é
wlasciwg w przeliczeniu na jednostke masy monolitu.

Zaobserwowano korelacje migdzy kwasowos$cig monolitow zawierajacych zeolit typu
MFI a wilasciwosciami katalitycznymi w procesie izomeryzacji. Aktywno$¢ materiatow
zwigkszala si¢ wraz z ich kwasowos$cig (liczba centréw kwasowych), tj. po obnizeniu
stosunku Si/Al. Regulujac ten stosunek podczas syntezy, mozna byto uzyska¢ probki
z zaprojektowang liczbg centrow kwasowych, a wiec o zadanej aktywnos$ci. Najwyzszy
stopien konwersji o-pinenu — az 95% po 30 minutach procesu w temperaturze 250°C —
zapewnial katalizator o najwigkszej zawartosci glinu w warstwie zeolitowej (ZSM-5
Si/Al=30). Uzycie monolitow zawierajagcych mniejszg ilo$¢ glinu skutkowato obnizeniem
stopnia konwersji az do 49% dla tego, ktory byl pokrywany warstwa Silikalitu-1,
a W rzeczywistosci rowniez zawierat glin (poniewaz w warunkach syntezy hydrotermalnej tej
warstwy pewna czg$¢ tlenku glinu z bazowego monolitu ulegla rozpuszczeniu, a nastepnie
wbudowaniu w warstwe). Wraz z uptywem czasu stopien konwersji a-pinenu zmniejszat si¢
stopniowo w przypadku wszystkich badanych materiatow, co mogto wynika¢ z osadzania na
ich powierzchni produktow ubocznych reakcji w postaci depozytu weglowego. Im wigksza
byta zawarto$¢ glinu w warstwie, tym wigksza 1lo§¢ depozytu po 4-godzinnym procesie. Byta
to tendencja odwrotna do zmiany powierzchni wlasciwej katalizatorow, ale proporcjonalna do
zawartosci mocnych centréw kwasowych. W nizszych temperaturach aktywno$¢ monolitu
z warstwg zeolitu ZSM-5 Si/Al=30 byta znacznie nizsza.

Selektywnos$¢ do kamfenu w procesie prowadzonym w 250°C zmieniata si¢ w waskim
przedziale 31-41%, wzrastajac tylko nieznacznie w czasie dla wszystkich katalizatorow.
Z kolei selektywno$¢ do limonenu wzrastala znacznie szybciej w czasie 1 silniej zalezata od
rodzaju monolitu; malata wraz ze zmniejszeniem stosunku Si/Al w warstwie MFI i dla
najbardziej aktywnego katalizatora z warstwg ZSM-5 Si/Al=30 wynosita tylko 5-20%.
Wyjasniono to roznica kwasowosci materialdow, biorac pod uwage takze reaktywno$¢

produktow reakcji. Nizsza temperatura procesu sprzyjata tworzeniu kamfenu i limonenu.
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Testy prowadzone w celu oceny stabilnosci dziatania katalizatora z warstwg ZSM-5
Si/Al=30 pokazaty, ze mimo cz¢sciowe] dezaktywacji w czasie mozliwe bylo przywrocenie
poczatkowego stopnia konwersji dla badanego uktadu (90-93%) dzigki procesowi jego
regeneracji.

Rezultaty badan wskazuja, ze rozwinigcie powierzchni katalizatorow monolitycznych
i jednoczesne nadanie im wlasciwosci kwasowych zwigkszy zakres potencjalnych
zastosowan. Przyktadem procesu, w ktorym takie katalizatory monolityczne dobrze speiniajg

swoja rolg, jest izomeryzacja a-pinenu.
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DLA PROCESU UTLENIAJACEGO SPRZEGANIA METANU

Abstract

In this work, a new preparation method is proposed to obtain high temperature monolithic structures
for catalytic applications. A commercial 3D printer was used to synthesise polymeric templates that were
utilised in the designing of channel structures in monolithic catalysts. New materials with manganese and
sodium tungstate supported on corundum with macropores of well-defined shapes and sizes were prepared;
their catalytic performance was investigated in the process of the oxidative coupling of methane.

Keywords: monolithic catalysts, 3D printing, oxidative coupling of methane

Streszczenie

W niniejszym artyku le ZAPropoONOWaN0o Nowa metode otrzymywania wysokotemperatum\«-'ych struktur
monolitycznych do zastosowan katalitycznych. Wykorzystano komercyjng drukarke 3D, aby zsyntezowac
polimerowe templaty, ktorych uzyto do modelowania struktury kanaléw w monolitycznych katalizatorach.
Przygotowano nowe materialy zawierajgce mangan i wolframian sodowy na nosniku korundowym,
posiadajace makropory o dobrze zdefiiowanym ksztalcie i rozmiarze. Ich whisciwosci katalityczne zostaly
zbadane w procesie utleniajacego sprzegania metanu.

Slowa kluczowe: katalizatory monolityczne, drukowanie 3D, utleniajace sprzeganie metanu
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1. Introduction

Currently, natural gas is under-utilised as there are no feasible ways to convert large
amounts of methane, the main component of natural gas, into products that are of any value.
The oxidative coupling of methane (OCM) is a promising route for the production of ethane
or ethene. Ethylene is a vital building block in the chemical industry which has seen, as
expected, an increasingly high demand over the last few years. Feedstock such as naphtha
or ethane, from which ethylene is produced using the cracking process, is beginning to run
out; therefore, the OCM process is worthy of investigation. Thus far, no economically viable
process has been put into practice despite many attempts to do so; the reason for this is the
lack of active, selective and, in particular, stable catalysts [1, 2].

A large number of catalyst systems have been studied extensively. Sodium-tungsten-
manganese-supported-silica catalyst (with commonly used composition of 2wt.% of Mn
and 5Swt.% of Na, WO 4) is one of the most active catalysts that shows good performance and
stability over along period on stream in the OCM process with up to 30% methane conversion
and 80% selectivity to ethane and ethene. However, the obtained yield and stability still need
to be improved for industrial applications [1-6].

Apart from conventional particle catalysts, some monolithic catalysts were tested in the
OCM process, e.g. Na,WO,-Mn/SiC (foam) [7], Mn-Na, WO, /SiO,,Al,O./FeCrAl (alloy
foil) [8], Na, PO -Mn/SiO,/cordierite (two-stage catalyst bed reactor with Na,WO,-Mn/
SiO, particle catalyst) [9], Ce-Na,WO,-Mn/SBA-15/A1,0,/FeCrAl (dual-bed reactor with
Na,WO 4-Mn/ SiO, particle catalyst) [ 10] - all of these exhibited a strong level of performance
[7-10]. Recently, Mn- and Na WO ,-containing ceramic monoliths, which were obtained
on the basis of 3D printed polymeric templates, were tested by our research group. These
catalysts exhibited excellent performance in the OCM process [11].

In this work, monolithic catalysts with manganese and sodium tungstate supported on
corundum with macropores (channels) with well-defined shapes and sizes were prepared. In
order to obtain high temperature monoliths, a novel preparation method was proposed. This
method involved the use of a commercial 3D printer to synthesise polymeric templates for
catalysts. Five catalysts were prepared — these differed from each other in the way in which
their active components were added orin the type of macropores. Their catalytic performance
was investigated in the process of oxidative coupling of methane.

2. Experimental
2.1. Catalysts preparation

Two digital models of matrixes were designed using the SketchUp software program
and printer software — these models are presented in Fig. 1. Subsequently, the models were

converted into STL files and mathematically sliced into 25 um layers by the printer software.
The matrixes were than printed using a digital light processing method with a resolution
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of 30 pm and acrylic resin. After printing, they were washed with acetone and cured under
UV lamp for six hours. Full details of the 3D printing procedures and a description of the
currently applied techniques have been previously described by the authors in mini-reviews
[12, 13]. The hardened polymeric matrixes were used as hard templates for the preparation
of monolithic catalysts.

Reagents used for the synthesis were: corundum (alumina oxide powder, Microgrit
WCA, size 15 pm); commercial solution of sodium water glass (sodium silicate, CAZET
Kampinos); sodium tungstate dihydrate (pure p.a., >99%, Polish Chemical Reagents, size
100 pym); manganese (II) nitrate tetrahydrate (pure p.a., Chempur); ethyl alcohol (96% pure,
POCH).

Five monolithic catalysts with manganese and sodium tungstate supported on corundum
were prepared. The concentrations of solutions and mixtures were selected in order to obtain
the catalysts containing 2wt.% of Mn and Swt.% of Na WO, relative to the weight of a-A1 O .
The catalysts differed in the type of the template used and/or the way in which the active
components were added. The steps involved in the preparation of the catalysts are described
in Table 1 and presented in Figs. 2 and 3. The synthesis of the catalysts consisted of 4-7 steps.
These steps were: pre-impregnation with heating; filling template with mixture of support
or catalyst precursor; drying; calcination; impregnations followed by calcinations. The
monolithic structures were obtained in the process of the calcination in air, during which the
templates were burnt.

2.2. Catalytic performance

The catalytic tests were carried out in a continuous flow quartz reactor. The reactor was 16
mm in external diameter, 300 mm in length and had a wall thickness of 1 mm. The weight of
the catalyst sample was 4.5 g each time. Before the process, the catalyst placed in the reactor
was heated in helium (99.99% purity, Linde) for 30 minutes at 780°C. During the process,
the reactor was fed with a mixture of methane (99.95% purity, Linde), oxygen (99.5% purity,
Linde) and helium. After 20 minutes on stream, the first data point (i.e. the instantaneous
composition of the reaction gas) was measured. The reaction mixture was composed on-line
with Bronkhorst volumetric flow regulators. The temperature that was measured with
a thermocouple was the central temperature of the tube furnace in the middle of which the
catalyst was placed. The influence of process parameters such as temperature, methane to
oxygen molar ratio and complete substrate volumetric flow rate (or gas hourly space velocity)
was studied for three catalysts — IMs, MMs and IIs. Additionally, the influence of temperature
was examined for OMs and IIt catalysts.

The composition of the mixture after the process was analysed on-line using the Agilent
6890N gas chromatograph equipped with two columns (molecular sieve 5A for the analysis of
CO and O, and Hayesep Q for the analysis of H,, CO,, H,O and hydrocarbons) and thermal
conductivity detectors. Conversion of methane (a_,, ), selectivity to ethane and ethene (S ),
and selectivity to propane and propene (S . ) were calculated as described below. The carbon
mass balance was always better than 90%.
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a_ — the number of carbon atoms in ‘i’ product.

a) C) d)

Fig. 1. Design of the templates (view from the printer software): building units (a-b); model giving
square type grid holes (c); model giving triangular type grid holes (d)

Fig. 2. Monolithic catalyst preparation: printed polymeric template with square type grid holes
(a-b); template filled with support precursor (c—d); monolithic support after calcination (e~f); monolithic
Mn-Na,WO,/ALQ, catalyst after double impregnation (g-h). Dimensions: template — 40 mm in height; 16 mm
in external and 15 mm in internal diameter; rods forming spatial structure of template — 0.27 mm thick; grid
holes - 0.72 mm length of square side; catalyst (after tooling) — 32 mm in height; 15 mm in external diameter;
catalyst pores — 0.25 mm in diameter
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Fig. 3. Monolithic catalyst preparation: printed polymeric template with triangular type grid holes (a); template
filled with support precursor (b); monolithic support after calcination (c); monolithic Mn-Na,WO, /AL O,
catalyst after double impregnation (d). Dimensions: as objects in Fig. 2, except for grid holes — 1.20 mm height
of triangle

3. Results and discussion

Table 2 as well as Figs. 4 and S summarise the catalytic results obtained over prepared

catalysts in the process of the oxidative coupling of methane.

Table 2. Variation of methane conversion, selectivity to C,, selectivity to C, hydrocarbons, ethene to ethane

molar ratio with GHSV and methane to oxygen molar ratio at 780°C

B ?HS_Y . Cﬁfégze Conversion | Selectivity CzH4:CzHa Selectivity to
[em?g ~-h7!] [rnol::n oll:mol] of CH, [%] to C, [%] molar ratio C, [%]
2:1:2.1 29.9 43.2 2.3 1.6
2067 3.75:1:4.8 223 56.5 2.1 2.0
7:1:9.85 12.8 70.8 1.3 1.7
IMs 2:1:2.1 18.6 54.0 1.4 1.3
4133 3.75:1:4.8 7.8 69.8 0.5 0.0
7:1:9.85 S1 77.0 0.4 0.0
6200 3.75:1:4.8 42 62.3 0.3 0.0
2:1:21 32.0 33.9 22 1.0
2067 3.75:1:4.8 21.6 60.0 2.0 1.7
7:1:9.85 13.0 723 1.2 1.6
MMs 2:1:2.1 20.3 50.5 1.7 1.2
4133 3.75:1:4.8 8.6 71.7 0.7 0.0
7:1:9.85 5.3 79.6 0.4 0.0
6200 3.75:1:4.8 42 74.5 0.3 0.0
2:1:2.1 35.0 36.6 2.3 1.2
2067 3.75:1:4.8 22.7 59.6 2.0 1.9
7:1:9.85 13.6 712 1.3 L5
11s 2:1:2.1 227 50.3 1.8 1.3
4133 3.75:1:4.8 10.2 70.8 0.7 0.0
7:1:9.85 58 76.4 0.4 0.0
6200 3.75:1:4.8 4.9 71.9 0.3 0.0
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Fig. 4. Variation of methane conversion and selectivity to C, hydrocarbons versus temperature. Process
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Fig. 5. Variation of ethene to ethane molar ratio versus temperature. Process conditions: molar ratio of
CH,:0,:He =3.75:1:4.8, GHSV = 2067 cm*g_ "-h’!

With increasing methane to oxygen molar ratio and GHSV (or total volumetric flow
rate), methane conversion and ethene to ethane molar ratio decreased, and selectivity to C,
hydrocarbons increased for three catalysts: IMs, MMs and IIs.

Whentemperatureincreased, methane conversionincreased and remained almost constant
between 780°C and 840°C for all the catalysts expect for OMs, for which the conversion
increased across the entire studied temperature range. Selectivity to C, hydrocarbons
decreased for catalysts OMs, IMs, MMs and IIs with increasing temperature. For the IIt
catalyst, selectivity to C, hydrocarbons slightly increased to 780°C and then decreased. For all
the catalysts, ethene to ethane molar ratio increased with increasing temperature. The results
obtained when using the 0Ms catalyst were noticeably worse than those obtained when using
all the others with the exception of results relating to very high temperatures. When the
monolith of pure support was used, the results were the worst (4.5% methane conversion,
35.0% selectivity to C, and 0.7 ethene to ethane molar ratio at 780°C).

The stability of the Mn-Na, WO, monolith with the same composition as the IIs catalyst,
which was synthesised in a similar way, was investigated in the OCM process (T = 820°C;
GHSV =2200 cm*g™'_ -h™'; CH,:0,:He = 3.8:1.5:4.2). For a period of 20 hours on stream, the
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conversion of methane, yield and selectivity to C, remained constant. Therefore, Mn-Na,WO,
catalysts which are described in this work would exhibit good catalytic stability [ 11].

Comparing the results obtained in the current study with the results obtained by other
groups of scientists who investigated the thus far best known conventional Mn-Na, WO 4/
SiO, catalyst, it can be observed that the first are slightly inferior. Over the best ITs monolithic
catalyst, 22.7% methane conversion and 59.6% selectivity to C, hydrocarbons were obtained
(T = 780°C; molar ratio of CH_:0,:He = 3.75:1:4.8; GHSV = 2067 cm*g_~"h™'). Over
the best particle catalysts supported on silica, 20-30% methane conversion and 70-80%
selectivity to C, hydrocarbons were achieved [ 14]. General variations of methane conversion
and selectivity to C, hydrocarbons obtained in this work are in accordance with literature, e.g.
the increase of selectivity to C, is usually accompanied by the decrease of methane conversion
[14-18]. The increase of CH , conversion is due to the fact that at higher temperatures, more
methane molecules have sufficient energy to reduce the activation energy in the presence of
the catalyst (reaching the maximum at about 800°C in the case of Mn-Na, WO . catalysts);
at lower CH,:O, molar ratios, more oxygen is available for the reaction and at lower helium
dilution of the reaction gas (lower GHSV), the contact time with the catalyst is longer. The
decrease of C, selectivity is a consequence of undesirable oxidation reactions - total oxidation
of CH, and further oxidation of C, hydrocarbons; these reactions are favoured by high
temperature, high oxygen content in the feed and long contact time with the catalyst. The
increase of the C,H,:C H, ratio is caused by an increase in the importance of the consecutive
oxidative and non-oxidative dehydrogenation reactions of ethane (both catalytic and thermal)
at high temperature and high oxygen content, and for long contact times [14, 19-22]. It has
also been confirmed that the addition of manganese to the catalysts is necessary to obtain
better results [3].

It is very likely that the results can be improved by optimising the process conditions and
the structural properties of the catalysts (e.g. size and shape of channels).

The method used to add the active components had little influence on methane conversion,
selectivity to C, hydrocarbons and ethene to ethane molar ratio for Mn-Na,WO /AL O,
catalysts in the same process conditions. Slightly better C, yields were reached using the
catalyst obtained by the double impregnation method compared to the other two catalysts.
The differences in the results were probably connected with the concentration of the active
components on the surface of the investigated catalysts. In the case of the samples prepared
by the double impregnation method, the concentration of the active compounds was higher
than in the case of the monoliths in which these components were incorporated into mass
(bulk). Higher surface concentration may be responsible for slightly higher activity at the
beginning of the process but can also result in the loss of catalyst activity later, e.g. due to
loss of metal oxides after long-term exposure under OCM conditions. This is in line with
the results obtained for the conventional catalysts — the catalyst activity values for different
preparation methods were comparable but the catalyst prepared by mixture slurry method
had better stability than those prepared by impregnation method [1, 18].

In this study, the type of catalyst macropores had very little influence on selectivity to
C, hydrocarbons, methane conversion and ethene to ethane molar ratio in the same process
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conditions. It was expected that the type of macropores would yield more differing results;
however, due to the fact that reactions largely occurred not only in the internal pores but on
the external walls of the monolith with a relatively large surface — it is difficult to determine
whether type of catalyst channels will affect catalyst performance.

4. Conclusions

The monolithic catalysts obtained by using acrylic templates from 3D printing are fairly
active and selective in the process of the oxidative coupling of methane to ethylene and
ethane. The method of the incorporation of active components into the monoliths did not
significantly affect the catalytic performance. Over the prepared Mn-Na, WO 4/ A1203 catalysts
(in the conditions: T = 780°C; molar ratio of CH,_:0,:He = 3.75:1:4.8; GHSV = 2067
cm3.gcat’1-h’l) , selectivity to hydrocarbon products — ethane, ethene, propane and propene,
and methane conversion varied in narrow ranges — 58-62% and 21-23%, respectively.

The obtained results suggest that monolithic catalysts can be a good alternative for the
conventional catalysts in the OCM process. The new method of the preparation of monolithic
catalysts with the use of a 3D printer will be very useful in carrying out more advanced studies
in this field.
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3D printed polymer models were applied as templates in order to
control channel architectures in monolithic catalysts. The resulting
Mn- and Na;WOQ,-containing monoliths exhibited stable 23-25%
methane conversion in the oxidative coupling of methane, with a high
selectivity of 67-70% towards C,—C3 hydrocarbons.

Currently, 3D printing has been extensively explored as an
additive manufacturing process, enabling the creation of
almost any physical object from a digital 3D CAD (Computer
Aided Design) model. In a typical scenario, the digital 3D
model is converted to the STL (STereoLithography) format and
then sliced into a series of two-dimensional layers using
specialized software. The 3D printer then builds the corre-
sponding physical object by deposition of a material (e.g.
polymers, metals, ceramics and others), using a layer-by-layer
approach. The fast development of 3D printing technology
observed in the last decade has led to a wide array of prom-
ising applications in various fields, including rapid prototyp-
ing, medicine, and the manufacture of various complex
aerospace and automotive components as well as in many
scientific and consumer applications as described in several
recent reviews."®

In the field of catalysis, various additive manufacturing
techniques were used for direct fabrication of catalytic devices
with an optimal architecture dedicated to specific applica-
tions.” " For example, the selective laser melting (SLM) tech-
nique was used for the preparation of electrodes that were used
as a platform for different electrochemical catalytic devices
which exhibit catalytic properties in the oxygen evolution reac-
tions.” Robocasting and 3D fibre deposition (3DFD) techniques
were applied for metallic and ceramic support as well as

Institute of Organic Chemistry and Technology, Cracow University of Technology,
Warszawska 24, 31-155 Cracow, Poland. E-mail: pmichor@pk.edu.pl; Fax: +48 12
6282037

t Electronic supplementary information (ESI) available: Details of experiments,
XRD patterns of monoliths at different steps of preparation, and XPS spectra of
fresh and used monoliths. See DOI: 10.1039/c6ta08629b
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Preparation of monolithic catalysts using 3D
printed templates for oxidative coupling of
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woodpile porous catalyst fabrication. These 3D printing mate-
rials either as-prepared or after coating with active compounds
exhibit promising catalytic performances in reactions such as
methane combustion, methanol to olefin conversion (MTO)
and N-aryl compound synthesis under ligand-free conditions
(Ullmann reaction).*™**

In this communication we demonstrate that a high resolu-
tion 3D printer using DLP (Digital Light Processing) technology
can be a useful tool for the preparation of monolithic catalysts.
We propose an approach whereby a polymeric matrix, projected
as a 3D digital model and then printed with high resolution, can
be used as a hard template in order to control the shape and size
of channels in monoliths. Based on these monoliths, a series of
Mn- and Na,WO,-containing catalysts was prepared and then
applied in the OCM (oxidative coupling of methane) process.

Fig. 1 shows the steps of monolithic catalyst preparation.
First, each element of the 3D digital objects (main rods, sup-
porting rods and cylinders) was projected in the program,
SketchUp 8.

Using these elements, the model for each template was then
assembled using the printer software (Fig. 1A). Two models with
similar channel shapes, but with main rods of different sizes
(0.6 and 0.3 mm) were designed. The notations T1 and T2
indicate the models with main rod sizes of 0.6 and 0.3 mm,
respectively.

The final 3D digital models were converted to the STL format
(see ESL: T1.STL and T2.STL filest) and then sliced into a series
of two-dimensional layers. 3D printing was carried out on a Hi
Resolution B9Creator version 1.2, using the DLP technique to
manufacture the models with a maximum resolution of 30/30/
25 (X/Y/Z) microns (Fig. 1B). Methacrylic resin (B9R-1-Cherry)
was used to prepare the polymeric matrix (hard template). The
as-prepared templates were cleaned by washing twice with
acetone and they were then exposed to UV-Vis radiation (6 h) to
complete polymerization. Next, the template was filled with
a paste consisting of «-Al,0; powder (WCA Microgrit, size
15 pm) dispersed in sodium silicate solution (Sigma-Aldrich;
50-70% Na,Si0,, =10% NaOH).

J. Mater. Chem. A, 2016, 4, 1875318756 | 18753
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Template
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Fig.1 Scheme showing the monolithic catalyst preparation using the
T1 model as a template. (A) 3D digital model projection; (B) printing the
STL file and finishing the T1 template; (C) filling the T1 template with a-
Al;O3 paste, burning off the template and coating the MT1 monoclith
with active compounds; (D) template vs. monolith main dimensions.

In a typical monolith synthesis, «-Al,0; powder was mixed
with sodium silicate solution with a mass ratio of 2 : 1 (related
to the mass of sodium silica solution). The template was then
filled with this paste and dried for 24 h at room temperature,
and then for another 24 h at 60 °C. Finally, the material was
heated under an air atmosphere at a constant heating rate of 2
°C min~" up to 850 °C, and then kept at 850 °C for 8 h. Using
this method, MT1 and MT2 monoliths with two different
main channel sizes were obtained using the T1 and T2
templates, respectively. Three metallic Mn-Na,WO,/MT1 and
Mn-Na,WO,/MT2 monolithic catalysts and powder Mn-
Na,WO0,/Si0, reference sample were prepared by a two-step

View Article Online
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impregnation method. We used the loading employed by
Lunsford et al., i.e. 1.9% wt of Mn and 5% wt of Na,WO,. First,
the monoliths and amorphous SiO, (Aldrich) powder were
impregnated with an aqueous solution of Na,WO, (Sigma-
Aldrich). After impregnation the samples were dried for 24 h at
100 °C, and then calcined for 8 h at 850 °C (heating rate 10 °C
min ). The second impregnation, with an aqueous solution of
Mn(NO;), (Polish Chemical Reagents), was carried out using an
identical drying and calcination program.

The prepared monoliths are negative replicas of the poly-
meric templates, which were projected as digital models and
printed using the DLP technique. The shape and size of the T1
and T2 templates were replicated precisely. The differences
between the diameters of the rods and cylinders (internal) in the
templates, and the sizes of the channels and the prepared
monoliths were less than 1%. The limitations of this proposed
method for monolith preparation are the mechanical strength
and relatively high flexibility of the resin. Thus the template
projections have a skeletal structure where the main rods are
interconnected with narrow orthogonal rods and rings, which
are needed for stabilization during the printing and filling steps
(Fig. 1A). These interconnections generate additional channels
in the monoliths. Nevertheless, despite the above limitations,
the 3D assisted preparation method proposed by us offers
precise control of the monolith channel architectures, without
variations in size during thermal treatment.

The chemical compositions, specific surface areas calculated
based on low temperature krypton adsorption, and XRD phases
of the monoliths are summarized in Table 1.

The specific surface areas vary in a narrow range between
0.10 and 0.15 m® g ', indicating that all the monoliths have
a low porosity. Total surface areas calculated based on the
geometry of the T1 and T2 templates are less than 1.0 x 10 ° m?>
per model, indicating that the contribution of channels and
external surfaces of the monoliths generated by replication of
the templates is insignificant. In the case of the monoliths, their
surface areas (Sggr = 0.1-0.5 m* g~ ') are generated with cheeps-
type 20-30 pm size 2-AlO; particles (0.31 m* g ). The SEM
image of MT1 shows that during the preparation step, a-Al,O;
particles (Fig. 2A) in the presence of sodium silicate solution are
linked to each other (Fig. 2B). Furthermore, XRD results reveal
that the phase structures of the catalysts are essentially the
same. In each of the monoliths, reflections characteristic of the

Table 1 Basic characterization of monoliths prepared by replication of 3D printed hard templates

Chemical composition®
[mg gmunulith_ 1)

Phase composition®

Sample Mn Na w Sper” (m? g 1) a-Al, 0, Na,WO, Mn,0; Nepheline
MT1 —_ 23.5 —_ 0.10 + - - +
Na,WO0,/MT1 — 28.6 24.5 0.15 + + - +
Mn-Na,WO,/MT1 13.7 27.8 22.4 0.11 + + + +
Mn-Na,WO,/MT2 14.5 29.1 21.1 0.11 + + + +

@ Determined by ICP. ? Specific surface area determined by the BET method using Kr as an adsorbate. © From XRD - the patterns are reported in the

ESI (Fig. $1).
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Fig. 2 (A) SEM images of the a-Al,O3 powder, (B) MT1 monolith, and
(C and D) Mn—-Na,WO,4/MT1 catalyst (different magnifications, top and
cross-section); (E) elemental mapping images of the Mn—Na, WO,/
MT1 catalyst.

a-Al,03; phase dominate (Fig. S1f). In addition, reflections
characteristic of the sodium aluminium silicate (Nepheline;
Al; 15Na; 1503,Sig 5) phase appeared, indicating that alumina
particles react with the binder (sodium silicate solution) during
preparation. In the catalysts containing active compounds,

Table 2 OCM catalytic performance of monolithic catalysts at 820 °C*

View Article Online
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additional phases of Mn,0; and Na,WO, were found. The
presence of these phases is consistent with the results reported
for Mn-Na,W0,/SiO, powder with a similar content of active
compounds and method of preparation.'® SEM-elemental
mapping reveals a high spatial distribution of Al, Si, O and Na
elements on the Mn-Na,WO,/MT1 monolith surface (Fig. 2E).
Moreover, maps of W and Mn over the same area of the
monolith indicate that the impregnation results in a strong
difference in the dispersion of these elements; the distribution
of W is much more regular in comparison to that of Mn.

The catalytic performances of the prepared monoliths were
investigated for the oxidative coupling of methane. The condi-
tions and procedures are described in the ESI (ESI.1f). Table 2
summarizes the catalytic performances for OCM at 820 °C. For
comparison, the same results were obtained over the powder
Mn-Na,WO,/Si0, catalyst as well. Among many effective OCM
catalysts, the Mn-Na,WO,/SiO, system is considered to be one
of the most promising for practical applications due to its high
activity, selectivity to C,., and reasonable stability.'*** Typically,
in flow type reactors (T = 750-850 °C, CH, : O, = 2.0-4.0, GHSV
=2000-36 000 h™"), the selectivity to C,, is in the range 60-80%
when CH, conversion varies between 20 and 30%."*"*'* Very
similar OCM performances are exhibited by the reference Mn-
Na,WO0,/Si0, powder as well as the monolithic catalysts
prepared with the assistance of 3D printing (Table 2).

In the case of the Mn—-Na,WQ,/MT1 and Mn-Na,WO,/MT2
monoliths, additional catalytic experiments were carried out
under various reaction conditions (Fig. 3). It was found that CH,
conversion and selectivity to C,, as well as CO,/CO and C,H,/
C,H¢ molar ratios, all vary strongly with the CH, : O, feed molar
ratio and GHSV. Moreover, with increasing oxygen content and
GHSV, different CH, conversions as well as product composi-
tions are obtained in the presence of the monolithic catalysts.

Taking into account that the Mn-Na,WO,/MT1 and Mn-
Na,WO,/MT2 catalysts were prepared using the same method
and contain a comparable content of active ingredients, it can
be assumed that the differences in the results are due to the
different sizes of the channels. In the case of the OCM process,
during which the heterogeneous and homogeneous reactions
occur simultaneously, variation of the channel sizes probably
has an impact on the proportion of the reactions occurring on
the surface of the catalyst relative to those occurring in the gas
phase. Therefore 3D printing has been shown to be very useful

Selectivity (%)

Sample Conversion of CH, (%) Yield of C,. (%) C,H, C,Hg Cs. CcO CO,
MT1 3.2 1.2 10.9 27.2 0.0 17.1 44.8
Na,WO,/MT1 11.7 8.1 35.1 34.6 1.2 13.3 15.8
Mn-Na,WQO,/MT1 25.0 17.2 44.0 22.3 2.7 10.2 20.8
Mn-Na,WO,/MT2 24.9 17.8 42.2 27.4 2.0 8.3 20.1
ManaZWOJSiOZb 26.7 18.8 39.8 28.8 1.6 7.7 22.0

“ Reaction conditions: GHSV = 2200 cm® g.,. ' h™'; molar ratio of CH, : O, : He = 3.8 : 1.5 : 4.2; total flow rate 156 cm® min~

1. reaction time 20

min. ? Reference powder catalysts prepared by double impregnation of amorphous SiO,.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016
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Fig. 3 Variation of methane conversion, selectivity to C,, and molar
ratio of the primary products with feed gas composition and GHSV in
the OCM process carried out in the presence of MN—Na,WO,/MT1 and
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for this application because it facilitates the control of channel
sizes and shapes with high precision.

Finally, the stability of the Mn-Na,WO,/MT1 monolith was
investigated in the OCM process, carried out at 820 °C (Fig. 4).
During 20 h on-stream, the conversion of methane, yield and
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View Article Online

Communication

selectivity to C,. remained constant, indicating that the Mn-
Na,WO,/MT1 monolithic catalyst exhibits excellent catalytic
stability. Basic physicochemical characterization of the used Mn-
Na,WO,/MT1 sample revealed no changes in the phase compo-
sitions (Fig. $11) and specific surface area (Spgr = 0.10 m* g ).
XPS analysis of the fresh and used samples (Fig. S21) showed that
after 20 h on-stream, the Mn and W surface concentrations
decreased. However, as shown in Fig. 4, these changes have an
insignificant influence on the OCM performance.

Conclusions

It has been found that 3D printing can be a useful tool for the
preparation of monolithic catalysts. Templates designed by
computer modelling and fabricated by 3D printing with a poly-
mer allow precise control over the shape and size of the chan-
nels in the corresponding monoliths. In the case of the
oxidative coupling of methane process the channel structure of
these monolithic catalysts influences the catalytic performance,
especially the product distribution.
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SI.1 Experimental Details
Characterization of monoliths

The mineralisation process was conducted according to the optimised programme for Mn, W
and Na digestion. In typical procedure, the monolithic sample (ca. 0.06 g) was crashed and
mineralized in Teflon vessels at 60 °C. The mineralization process was conducted in two steps. First, a
mixture consists of concentrated HF (1 cm3) and 10 % HNO; (5 cm3) both suprapure was used as a
mineralising solution. After this step, the samples were cooled down to ambient temperature. In the
next step of the mineralization 4 cm? of aqua regia was added and then the mixture was heated
again to 60 °C. Determination of Mn, Na and W elements (Mgue/Emonciith) iN the digest solutions was
performed using inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES). The Optima
2100 DV (Perkin-Elmer, USA) ICP-OES equipped with axially viewed plasma, was used in the
determination of Mn, Na and W at a wavelengths of Ay,= 257.610 nm , Ay,= 589.592 nm and Ay=
207.912 nm.

Powder X-ray diffraction (XRD) patterns of mesoporous materials were collected on a
Panalytical X'Pert Pro instrument operated at 40 kV and 30 mA, equipped with a Cu Ka X-ray (A =
0.154 nm) radiation source. The diffractograms (Figure 1S) were recorded in the 26 range between
10° and 90° with a 2 B step size 0.0167°.

Krypton adsorption-desorption isotherms were measured at -196°C (in liquid N;) using a
Micromeritcs, ASAP 2020 instrument. The samples were degassed at 250°C before measurements for
12 h in the degas port of the sorption analyzer. Specific surface areas were calculated using the
Brunauer-Emmett-Teller (BET) method within the relative pressure P/P;=0.05-0.15.

The X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurements were carried out using a
hemispherical analyzer (SES R4000, Gammadata Scienta). The AlKa X-ray source (1486.6 eV) with no
charge neutralizer was applied to generate core excitation. The spectrometer was calibrated
according to ISO 15472:2001. The energy resolution (for Ag line 3ds;) of the spectrometer was 1.0 eV
for the analyzer pass energy of 100 eV. The powder samples were pressed into indium foil and
mounted on a holder then UHV evacuated (ca. 1x107° bar). The area of analysis was 3 mm?2, The
binding energy (BE) values were charge-corrected to the carbon C 1s excitation set at 285.0 eV. The
spectra (Figure 2S) were analyzed with CasaXPS 2.3.12 program. The backgrounds of spectra were
approximated by the Shirley-type line and the spectra components by a symmetric Voigt profile
(Gauss to Lorentz equal to 70:30).

Scanning electron microscopy (SEM) images were recorded using a JEOL JSM-5410 (with an

operating voltage of 15 keV) equipped with a NORAN 679A-3SES energy dispersive spectrometer
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(EDS). The sample were coated with a 15-nm carbon layer in a JEE4B evaporator (JEOL, Tokyo, Japan)

to prevent charging.

Catalytic performances

The catalytic tests were carried out in the continuous flow quartz reactor with the
dimensions (internal diameter)x(wall thickness)=10x1 mm. The weight of the monolithic catalyst was
4,20 g (the weights of as-prepared monolithic catalysts 4,25-4,40 g were corrected to this value). The
rest (high temperatures) space of reactor was filled with quartz chips. The thermocouple was
attached to the outside of the microreactor to control furnace temperature as well as to monitor the
temperature in the reaction zone. Before the OCM process the monolithic catalyst placed in the
reactor was preheated in dry helium for 30 min at the temperature of 820 °C. Afterwards, reactant
gases consist of methane (Lindegas 99.96 %) and oxygen (Lindegas, 99.9 %) diluted with nitrogen
(Lindegas 99.996 %) were co-fed into the reactor. Volumetric flow rates of gasses were controlled
with mass flow controllers (Bronkhorst EL-Flow). Three different compositions of methane, oxygen
and helium at a molar ratio of CH,/O,/He = 2/1/2.1, 3.8/1/4.8 and 7/1/9.9 were applied. The total
volumetric flow rate (on inlet of the reactor) was either 155 (GHSV=220 cm3-g?.-h!) or 310 cm3®min?
(GHSV=4400 cm3-gt.-h1). All catalytic tests were evaluated at 820 °C under atmospheric pressure.
Cold trap was placed at the outlet of reactor for separation of water produced during the OCM
process. The reaction products (except water) and unreacted substrates were analyzed using the
Agilent 6890N gas chromatograph equipped with two columns (molecular sieve 5A for separation of
H,, CH4, CO and O, and Hayesep Q for separation of CO,, H,0O, and hydrocarbons) and the thermal
conductivity detectors.

The conversion of methane (%), selectivity to products (%) and yield of C,, (ethene, ethane,

propylene and propane) were calculated according to the following formulas:

Conversion of CHy = (N(injet)cHa - NioutletjcHa )X 100%/ Niinjercha
Selectivity to products = Za;xnx100%/(Nniet)cHa - NoutietjcHa)

Yield to C,, = (Conversion of CH,) x (Selectivity to C,,)

where: Ngnetens aNd Npytierjcns are numbers of methane moles in inlet and outlet of the reactor,
respectively, n; is a number of moles of the i-th product in outlet and a;is a number of carbon atoms

in "i" product (COx, ethane, ethene, propane and propene).
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S1.2 XRD analysis
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Fig.S1. XRD patterns of monoliths prepared by replication of 3-D printing hard templates.

Designations:

® 0-Al;05; Corundum; References code 04-010-6477

B Na,WO0,; Disodium tungstate; References code 04-008-8508

* Mn,0;; References code: 01-071-3820

12 Na;.15(Al,Sig s055); Nepheline (Si-rich); References code: 01-079-0993



S1.3 XPS analysis
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Fig.52. XPS spectra of fresh (green line) and used (red line) Mn-Na,WQ,/MT1 sample.

Table S1. Observed XPS binding energies (eV) and near-surface compositions (at %) of fresh and used

Mn-Na,WO0,/MT1 sample

Sample  Na(1s) W (4f) Mn (2p) Si (2p) Al (2p) 0 (1s)
BE In BE In BE In BE In BE In BE In
(eV) (at. %) (eV) (at. %) (eV) (at. %) (eV) (at. %) (eV) (at. %) (eV) (at. %)

7492  20.65 531.97 505
159 531.29 534

1071.97 8.6 354 038 641.92 1.2 102.42 12.7
353 0.6 641.54 0.8 102.29 15.2 7454

Fresh
Used 1071.54 8.2
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Designed in computer-aided design (CAD) software and three-dimensional (3D) printed in Digital Light Pro-
ocM cessing (DLP) technology polymeric templates were applied to control in micron-scale macroporosity, shape and
Ethene production size of Mn-containing monolithic composites. The monoliths with 0.5, 1, 2, 5 and 10 wt% of Mn were charac-
gd;::iitg;r;mg monoliths terised by X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), diffuse reflectance UV-Vis spectroscopy (UV-Vis
DRS), temperature-programmed reduction with hydrogen (H2-TPR), scanning electron microscopy with energy
dispersive spectroscopy (SEM-EDS) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) techniques and tested in
oxidative coupling of methane (OCM). The effect of Mn loading as well as an influence of channels size and their
density on the catalytic performance in OCM was carefully investigated. In a series of monoliths containing 35
channels with different diameters (0.4, 0.6, 0.8 and 1.0 mm) the maximum conversion of methane vs. selectivity
to Gz hydrocarbons was observed for the samples with channels size 0.6 and 0.8 mm. Moreover, modification of
the channels density had also a beneficial effect on the catalytic performance in OCM. Yield of Ca, grew with the

increase in the number of channels in the monolith.

1. Introduction

Light olefins (C3-C4) are the key building blocks for polymers pro-
duction and value intermediates in chemical industry. Nowadays,
approximately 400 million tons of light olefins are produced using about
1 billion tons of various hydrocarbon feedstock in processes such as
steam cracking, fluidic catalytic cracking and dehydrogenation [1,2]. An
increasing demand for light olefins and limitation of crude oil reserves
promote study on alternative processes and feedstock for their pro-
ductions. One of the most promising processes close to commercializa-
tion is oxidative coupling of methane (OCM). In this approach methane
from different feedstocks (natural gas, shell gas) is converted directly to
ethane and ethylene in the presence of oxygen, without intermediate
syngas production, that makes this technology more economical and
environmentally friendly [3,4].

Despite the simplicity of the reacting molecules, the OCM process is
complex heterogeneous-homogeneous reactions network. The OCM in-
volves cleavage of C-H bond in methane and methyl radicals generation
in the heterogeneous catalytic step followed by gas phase homogeneous

* Corresponding authors.

methyl radical recombination to ethane [5]. Furthermore, ethane
dehydrogenation or oxidative dehydrogenation to ethylene as well as
deep oxidation to COy occur on the catalyst’s surface or in the gas phase.
The dual heterogeneous-homogeneous mechanism hinders significantly
the control of selectivity, which depends on catalyst properties, reaction
conditions as well as type of a reactor. Still, one of the greatest chal-
lenges is to obtain the highest possible conversion of methane per-pass
with high selectivity to primary products (ethane and ethylene). The
catalyst stability under reaction conditions is another important issue on
the way to commercialization.

Among a large number of catalysts investigated in the OCM only a
very few materials exhibit interesting catalytic properties and stability
as described in several reviews [4-9]. Manganese-based catalysts have
gained particularly great attention. One of the most promising OCM
catalysts is three-metallic Mn-W-Na system reported first time in 1992
by the group of Li [10,11]. Many later studies have confirmed unique
catalytic properties of Mn-W-Na catalysts, especially in combination
with silica [12-15]. These catalysts in a powder form show relatively
constant catalytic performance with time-on-stream (TOS) both in
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fluidized and packed bed reactors [15].

One of the obstacles encountered in scaling up and commercializa-
tion of the OCM process is dissipation of generated heat. The insufficient
heat removal easily leads to a rapid temperature increase and an effect of
hot spots in a catalyst bed [16,17]. The strongly exothermic reactions
involving in the OCM process performed over Na-W-Mn result in a
relatively narrow hot spots zone, which may produce the temperature
increase as high as 150 °C [18]. This effect can be reduced by
exchanging a powder catalyst by its structural analogue. It was found
that monolithic catalysts can effectively eliminate hot spots and
decrease the deep oxidation of the target products [17,19]. The mono-
liths have several advantages, including low pressure drop, low diffusion
resistance, perfect heat and mass transfer, that make their use contribute
to improvement of catalytic performance achieved over typical powder
catalysts [20,21]. Some monolithic catalysts were tested in the OCM
alone or together with particle catalysts as double beds in integrated
processes [16,17,28,19,20,22-27].

Optimization of structure of monolithic catalyst (e.g. channel size,
shape and density) may improve its catalytic performance in the OCM
process, inter alia by a control of gas phase (homogeneous) to surface
reactions (heterogeneous) proportion. Additive manufacturing, also
known as three-dimensional (3D) printing, is a useful tool for direct and
indirect fabrication of catalytic devices and monolithic catalysts with
different architectures designed in computer-aided design (CAD) soft-
ware [29-39]. In our previous work we have shown that indirect
preparation by casting makes it possible to control precisely the shape
and size of corundum-based monoliths and channels inside them as well
as leads to very small (below 1%) diameters changes after thermal
treatment. As we have found three metallic Mn-Na-W catalysts obtained
by two-step impregnation of monoliths prepared in a 3D printing
assistance exhibited stable 23-25% methane conversion in the OCM,
with selectivity of 67-70% towards Cp. hydrocarbons during 20 h on
stream [29].

Given great potential of casting method for monoliths geometry
control, in this work we investigate the effect of size and number of main
channels on catalytic performance and pressure drop in the OCM process
in detail. The monoliths were prepared by a new, simplified procedure in
which active compounds and building materials were mixed together
and introduced into the polymeric templates printed in high resolution
DLP technology. Finally, main advantages of monoliths over powder
fractionized catalysts with identical composition were discussed as well.

2. Experimental
2.1. Catalysts preparation

2.1.1. Templates

Polymeric templates were designed in SketchUp (3D modelling
software) and converted to STL files. Subsequently, the models were
assembled and adjusted in B9Creator software with a resolution of 30
um in the x and y axes in order to print the templates with dimensions:
an inner diameter and a wall thickness of the cylinder of 9.0 mm and 0.7
mm, respectively, and a diameter of the main rods of 0.4 mm, 0.6 mm,
0.8 mm and 1.0 mm. In each case, 35 main rods (per monolith) were
connected with each other with supporting rods creating skeleton
structure inside the cylinder. Additionally, in the case of the materials
with 0.6 mm main rods three other templates containing 25, 61 and 95
rods were designed and printed. The digital models were then sliced into
25 pm layers and saved as printable files. Maximum, twelve templates
were printed simultaneously using B9Creator (version 1.2) and B9R-3-
Emerald Resin (B9Creations). The printed templates were washed with
isopropanol, dried and then cured in Form Cure (FormLabs) at 60 °C for
4h.

2.1.2. Monoliths
Monolithic catalysts were prepared by casting using the 3D printed
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templates. Pastes were obtained by mixing components in the following
order: a-Aly03 (WCA Microgrit, size 15 pm), MnyO3 (Sigma-Aldrich),
deionized water and sodium silicate solution (Sigma-Aldrich, 50-70%
NasSiOs3, >10 % NaOH) at ratios presented in Table S1. The templates
were filled with the pastes and then dried at room temperature for 48 h
and at 120 °C (a heating rate of 2 °C min~) for 4 h. Finally, the dried
materials were heated to 850 °C at a rate of 2.7 °C min~ ' and kept at this
temperature for next 8 h in an air flow. According to the above pro-
cedure, the monolithic catalysts with different Mn content as well as size
and number of main channels were prepared. The monolithic catalysts
were designated as “xMn/MTy z”, where x — the weight percent of Mn
with respect to the weight of Al;03, y — number of channels in a
monolith, and z — diameter of main channels (mm). Images of 3D printed
templates and monoliths as well as a detailed geometrical description of
the final monoliths are summarised in Table S2.

Powder catalysts containing 2 wt% of Mn were obtained using the
same paste as in the case of the 2Mn/MTy_z monoliths. All processing
steps were also maintained. The only difference was the absence of 3D
printed template. The material obtained after thermal treatment was
crashed and fractionized. Three different sieve fractions were collected
(0.2-0.3 mm, 0.4-0.7 mm and 0.8-1.2 mm). The powder catalysts were
designated as “2MnPy z”, where y and z denote the limits of sieve
fractions (mm).

2.2. Physicochemical characterization

Chemical composition of samples was determined by X-ray fluores-
cence (XRF) using an ARL Quant’x (Thermo Scientific) spectrometer.

X-ray diffraction (XRD) patterns were collected by a Pan-
alyticalX’Pert Pro diffractometer operated at 40 kV and 30 mA, equip-
ped with a Cu Ka X-ray source (% = 0.154 nm) with a step size of 0.0334°
in the 2 theta range between 5° and 90°. Crystalline phases were iden-
tified by comparison with the reference data from the RRUF Project
database.

Scanning electron microscopy (SEM) images were recorded using a
JEOL JSM-7500F field emission scanning electron microscope (with an
operating voltage of 15 kV) equipped with a INCAPentaFetx3 energy
dispersive spectrometer (EDS). Before the measurement, a surface of
sample was coated with a 20 nm chromium layer in a JEOL JEE4B
evaporator.

Low-temperature krypton adsorption-desorption isotherms were
measured at —195.8 °C using a Micromeritics ASAP 2020 apparatus.
Before the measurements, samples were degassed at 350 °C for 12 h.
Specific surface areas of the monoliths were determined using the
Brunauer-Emmett-Teller method (Sggr) within the relative pressure
range p/po from 0.06 to 0.20.

Diffuse reflectance UV-Vis spectra (UV-Vis DRS) were carried out
using an Ocean Optics HR2000+ instrument equipped with an Ocean
Optics DH-2000-BAL deuterium halogen light source at room tempera-
ture. The spectra were collected in the wavelength range of 250-800 nm
using BaSO, as a reflection standard. The spectra are shown in the
Kubelka-Munk format (F(R) = (1-R)%/2R; where R stands for
reflectance).

A surface composition was investigated by X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS). The measurements were performed in a system
constructed by Prevac, equipped with a hemispherical analyzer (VG
SCIENTA R3000) and a monochromatized aluminum source AlKo (E =
1486.6 eV). A charge on the surface of nonconductive samples was
compensated by a low energy electron flood gun (FS40A-PS). XPS Na 1s,
Mn 2p, Si 2p, Al 2p and O 1 s spectra were calibrated using the position
of C 1s peak (Ep, = 284.6 eV). Deconvolution was done after fitting the
Shirley background using a peak shape described by the mixed function
of Gauss and Lorentz (GL = 30). The spectra were processed using the
CasaXPS software.

Redox properties of the monolithic catalysts were investigated by
temperature-programmed reduction with hydrogen (Hz-TPR) using a
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modified gas chromatograph equipped with a thermal conductivity de-
tector (TCD) connected on-line with a quartz reactor. Before measure-
ments, 100 mg of a catalyst was mixed with 1.5 em® of SiC (0.3-0.4 mm).
The material was placed in the reactor, preheated in pure helium
(99.999 vol%, Linde) at 650 °C for 30 min and then cooled to room
temperature in a helium stream. During the measurements, the tem-
perature was raising to 750 °C at a rate of 10 °C min~! and a purified
mixture of carrier and reducing gases, i.e. 95 vol% nitrogen and 5 vol%
hydrogen (Air Liquide), was applied at a total flow rate of 40 em®min~.
The hydrogen consumption was measured by TCD after removal of
water vapor by condensation. Ultrapure NiO (99.999%, Aldrich) was
used as a calibration standard.

In SEM-EDS, Kr sorption and H,-TPR analysis, the samples were
examined in a monolith form, while prior to XRF, XRD, XPS and UV-Vis
DRS measurements they were crushed and pulverized.

2.3. Catalytic tests

Catalytic performance of the monoliths was studied in the oxidative
coupling of methane. The process was carried out in a quartz reactor
(quartz tube with dimensions: height = 260 mm, inner diameter = 9.6
mm, wall thickness = 0.9 mm). The monolithic and powder catalysts
were placed in the quartz tube in an identical position. In the case of
monoliths, the space between the edge of the monolith and the pipe (top
and bottom) was sealed with a paste obtained by mixing corundum and
water glass in a mass ratio of 2/1. A furnace temperature was controlled
by a thermocouple that was attached to the inside of the furnace.
Volumetric flow rates of reaction gases and an inert gas were controlled
with mass flow controllers (Bronkhorst EL-Flow). The described system
was connected on line with a gas chromatograph (Agilent 6890N)
equipped with two columns (molecular sieve 5A for separation of Hp,
CHa, CO and O,, and HayeSep Q for separation of CO2, H20 and hy-
drocarbons), and thermal conductivity detectors.

Before the OCM process, the catalyst in the reactor was preheated in
a helium stream (Linde, 99.999%) at 820 °C for 30 min. Then, at the
same temperature, the reactor was fed with the mixture of methane
(Linde, 99.96%), oxygen (Linde, 99.9%) and helium (Linde, 99.999%).
The total volumetric flow rate on the inlet of the reactor was 155
em®min~! (gas hourly space velocity: GHSV = 2270 h™!). The feed
molar ratio of CH4/05/He was 3.8/1/4.8; for some catalysts also 2/1/
2.1 and 7/1/9.8. The catalytic properties were estimated after 20 min on
stream. The conversion (o) of methane (1) and oxygen (2), the selec-
tivity (S) (where subscripts indicate: C, - ethylene, ethane, propylene
and propane; Cy - ethane and ethylene; C3 — propane and propylene;
COy: carbon monoxide and dioxide) (3) and yield of Cpy (4) were
calculated according to the formulas below.

PCHyiugey — PCHufunien)

Conversion of methane(%) = x 100% (1)
NCH e
. 0 ey ™ M0ty
Conversion of oxygen(%) = % 100% (2)
M0 juter
i T (e
Selectivity 1o "i" product(%) = 2. Mot % 100% (3)
TCH ey — MCHagouter)
Yield of Csy (%) = e, %Sc,. /100% 4

ey
L

where: n; — a number of “i” product moles at the outlet of the reactor, “i”
product — ethane, ethylene, propane, propylene, carbon dioxide or car-
bon monoxide and a; — a number of carbon atoms in “i” product.
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3. Results and discussion
3.1. Monolith preparation using 3D printed templates

The casting procedure of monolith preparation in assistance of 3D
printed templates was applied for controlling of channels size, density
and internal monolith diameters. Fig. 1A summarises main preparation
steps including template designing, printing, and filling with a paste
containing structural and active components as well as final thermal
treatment. Fig. 1B shows top views of the monoliths with different size
and density of main channels.

In this approach the digital model of template is designed in CAD
software, converted to stl model and printed in Digital Light Processing
(DLP) technology. The template is a negative replica of final monolith. In
comparison with the direct printing way of preparation of monoliths
(using inks which contain ceramic compounds), the casting method
leads to insignificant changes in shape and size after thermal treatment.
Using the pastes with composition summarised in Table S1 the loss of
dimensions after heating was below 1%. In a contrast, the materials
prepared by direct printing lose 25-45% of size after thermal treatment.
This also gives possibility to obtain the monoliths with active com-
pounds due to lower rheological requirements and a relatively low
pretreatment temperature necessary for appropriate mechanical
strength.

3.2, Characterisation of Mn-containing monoliths

On the basis of the templates with 35 rods with diameters of 0.6 mm,
a series of a-AlsO3 and sodium silicate based monoliths with different
Mn contents (0.5, 1, 2, 5 and 10 wt%) was prepared. The procedures
were simplified in comparison with those reported previously for Mn-
Na;W04/MT1 monoliths [29]. In this work, the 3D printed templates
were filled with a NagWO, free paste containing all compounds (struc-
tural and active) together, dried and finally calcined.

A chemical composition by XRF and specific surface area (Sprr)
determined by low-temperature krypton adsorption for the xMn/
MT35_0.6 series are shown in Table 1. The XRF analysis reveals that the
content of Mn rises proportionally with the amount of Mn»03 added to
the paste, while Na, Si and Al concentrations remain almost constant.
The Kr adsorption results demonstrate non-porous nature of all syn-
thesised monoliths. The Sggr grows slightly from 0.11 to 0.15 m?g !
with increasing Mn content.

Fig. 2 presents SEM micrographs with EDS analysis of the 2Mn/
MT35_0.6 monolith. The temperature of 850 °C was suitable for binding
a-Al,O3 particles together. Despite the use of MnyO3 in the form of
powder, no particles of this phase was found in the SEM micrographs.
Elements mapping reveals homogenous distribution of Mn, Si and Na on
a-AlyO3 particles indicating high dispersion at micron level.

Phase composition of the monoliths was determined by powder XRD.
Fig. 3 shows the XRD patterns of the MT35_0.6 and xMn/MT35_0.6 se-
ries. In all the patterns intensive reflections of a corundum phase that is
the primary component of the paste used for the monoliths preparation
are observed. In addition, the reflections corresponding to nepheline
(NaAlSiO4) and several weak reflections of disodium docosaaluminium
oxide (p-NazO(Al203)11) are identified. These new phases are generated
during the thermal treatment step. In the case of the Mn-containing
samples, the reflections assigned to MnyO3 phase and the weak re-
flections of Mn304 phase are found as well. The intensity of the Mn,03
reflections rises with the content of MnyOs in the paste. No other Mn-
containing phases are produced during the preparation. It should
therefore be concluded that Mn,O3 has lower affinity to combine with
sodium silicate than a-Al,03.

The oxidation state of manganese species and their chemical envi-
ronment in the xMn/MT35_0.6 monoliths were investigated by UV-Vis
DRS (Fig. 4) and XPS (Fig. 5). The presence of Mn>* and Mn2" species on
the surface of the fresh catalysts was confirmed by UV-Vis DRS. For the
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2MnMT35 0.4 2MnMT3S 0.8 2MaMT35 1.0

2MnMT25 0.6 2MnMT35 0.6 2MnMT61 0.6 2MnMT95 0.6

Fig. 1. (A) Scheme of 2Mn/MT35_0.6 monolithic catalyst preparation in assistance of 3D printed templates. (B) Top views of 2Mn/MTy_z monoliths.

Table 1

Composition, specific surface areas and redox properties of MT35_0.6 and xMn/MT35_0.6 catalysts.
Sample XRF (wt. %) Sger (m% g 1) H,-TPR

Mn Na Al Si Ha consumption (mmol g;'m) Ha/Mn (mol-mol 1) LT/HT

MT35_0.6 0.00 5.68 37.07 9.35 0.10 - - -
0.5Mn/MT35_0.6 0.36 5.68 36.81 9.32 0.11 0.08 1.36 0.4
1Mn/MT35.0.6 0.70 5.38 36.93 9.16 0.13 0.09 0.71 0.3
2Mn/MT35_0.6 1.35 5.38 36.22 9.34 0.13 0.10 0.36 0.2
5Mn/MT35_0.6 3.07 5.16 35.52 9.13 0.13 0.17 0.28 0.1
10Mn/MT35_0.6 6.11 5.46 33.96 8.40 0.15 0.21 0.14 0.1

catalysts with 2% of Mn and less, there are two absorption bands: the can be distinguished: the weak one at ca. 340 nm and the quite intense
sharp and intense one at ca. 260 nm and the broad one at ca. 490 nm. For one at ca. 420 nm. As the Mn content in the sample increases, the in-
the catalyst with the Mn content of 5% and 10%, two additional bands tensity of the bands increases as well. The absorption bands below 350
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Fig. 2. SEM micrographs and elements mapping of 2Mn/MT35_0.6 monolith. (A) Top view of the channel border; (B) View of the inside of the channel at 1 cm from
top of monolith; (C) Single u-Al;03 particle inside the channel homogenously covered with other compounds at microns level.
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Fig. 3. XRD patterns of xMn/MT35_0.6 catalysts.

nm can be assigned to charge transfer of some manganese compounds:
the band at 260 nm to the 0> —Mn®" transitions in Mn;0,4 and the band
at 340 nm to the O*—Mn>" transitions in Mn3O4 [40,41]. The d-
d transfer transitions in the manganese compounds are manifested by
the bands above 350 nm: at 420 nm - the 6Alga4A1g transitions in MnO
or Mn(1I)-Al>03, and at 490 nm - the SBIg asEg transitions in Mn203 and
the ®Eg—°Ty, transitions in Mn(II)-Al,03. The band at 420 nm is
somewhat asymmetrical and may be superimposed with the weaker
band around 370 nm, which is associated with the sBlg —>ng3 transi-
tions for Mn®* in Mn20s3. Moreover, the quite intense band at ca. 490 nm
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Fig. 4. UV-VIS DRS spectra of xMn/MT35_0.6 catalysts.

suggests that for all the catalysts the majority of manganese exists as
Mn>" in octahedral coordination.

Further information on the chemical state of manganese species
located on the surface of powdered monoliths is provided by XPS. The
high-resolution XPS Mn 2p spectra show the spin—orbit splitting with
two peaks — Mn 2p3,» and Mn 2p, /» — distanced by the energy gap of ca.
11.5 eV. For the 10Mn/MT35_0.6 sample the Mn 2p3,» peak is observed
at 641.3 eV, and shifts towards higher binding energies as the Mn con-
tent decreases, reaching the value of 642.1 eV in the case of the monolith
with the lowest Mn loading. Typically, the photoemission for MnO3
occurs at approx. 641.6 eV [42], therefore it can be assumed that most of
Mn in the studied samples show the oxidation state of +3. Evidently,
with decreasing concentration of Mn, its oxidation proceeds, which is
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Fig. 5. XPS Mn 2p and Na 1s spectra of xMn/MT35_0.6 catalysts.

quite likely in the outermost surface. On the other hand, the XPS Na 1s
spectra show clear changes with the content of Mn. For the samples with
the lower concentration of this transition metal, the Na 1s peak is
located at 1071.8 eV, i.e. at the value of binding energy measured for the
Mn-free monolith (spectrum not shown). In the case of the 5Mn/
MT35_0.6 and 10Mn/MT35_0.6 monoliths the Na 1s peak changes the
position by about 0.5 eV towards lower binding energies. The observed
shifts in the photoelectron peak positions are most likely caused by a
variation in MnOy dispersion, which decreases with raising Mn content.
At the higher Mn loadings stronger interactions between Na and Mn
occur, and finally Na-O-Mn species appear. A similar behavior was
previously reported by Feng and Cox for a variously treated Na/MnO
system studied by XPS [43].

—— 0.5Mn/MT35_0.6
—— 1Mn/MT35_0.6
—— 2Mn/MT35_0.6
5Mn/MT35_0.6
——— 10Mn/MT35_0.6

TCD signal (a.u.)
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Fig. 6. H,-TPR profiles of xMn/MT35_0.6 catalysts.
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Finally, the redox properties of the monoliths were studied by the H,-
TPR method. The TPR profiles in Fig. 6 show two reduction peaks. The
first peak with a maximum in the range between 410 °C and 470 °C (low
temperature reduction maximum, LT) could be assigned to the reduction
of Mny03. This is confirmed by the redox profile of the pure Mn;03
sample with a peak at 430 °C superimposed with a peak with a
maximum located at about 530 °C (Figure S1). According to [44,45],
these maxima correspond to the reduction of Mny03 to Mn3O4 and
Mn304 to MnO, respectively. Similar reduction maxima appear in the
silica- and alumina-supported manganese oxides catalysts described in
[46,47]. The second peak on the TPR profiles has a maximum between
620 °C and 680 °C (high temperature reduction maximum, HT). HT may
correspond to the reduction of Mn?* ions on the support that contains
SiOy and Na' ions [48]. It is observed that HT shifts slightly to higher
temperatures with increasing content of Mn. Such drop of reducibility
with increasing Mn loading can be caused by strong interaction of MnOy
with Na confirmed by XPS.

The quantitative Ho-TPR data (Table 1) for the monoliths reveal that
the Hy consumption rises gradually with the increase in the Mn content
due to the higher number of redox MnOy species. However, the molar
ratio of Ha/Mn drops with the total Mn content indicating that not all
MnOy, species are accessible. During preparation the MnyO3 phase was
dispersed homogeneously in the monolith structure. Because the
monoliths have non-porous nature, the part of MnOy species located
inside the walls is not accessible even to very small molecules like
hydrogen.

In summary, the developed method of monolithic catalysts prepa-
ration provides precise control for the monoliths architecture by 3D
printed templates and homogenous introduction of active species during
monolith formation in the one-step process. At high temperature
(850 °C) a-Al»03 reacts partially with the sodium silica solution (water
glass). New nepheline and disodium docosaaluminium oxide phases
appear in all samples. Introduced Mn;03 only moderately transforms
into Mn3O4. After the thermal treatment any other Mn-containing
phases were found. In all prepared monoliths manganese exists in
dispersed and agglomerated oxide forms (MnOy).
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3.3. Catalytic performances

3.3.1. Monolith composition

The catalytic performance of the monoliths with different Mn con-
tent and identical channels architecture was investigated in the oxida-
tive coupling of methane. The conversion of methane and oxygen as well
as selectivity to hydrocarbon products and carbon oxides obtained at
820 °C over the catalysts with various Mn contents are reported in
Table 2, The results achieved over MT35_0.6 (without MnyO3) are
summarized as well.

Over the pure MT35_0.6 monolith methane conversion is below 1.5%
and the main products are CO and CO». The addition of Mn improves
significantly the catalytic performance in the OCM process. The increase
in the Mn content from 0.5 to 2.0 wt% enhances activity and selectivity
towards hydrocarbons. The highest conversion of methane (26.4%) and
oxygen (97.9%) were obtained over the monolith with 2 wt% of Mn. The
further increase in the Mn content (above 2 wt%) leads to small drops of
conversion methane and rise of selectivity to Ca.. In the presence of the
monoliths with 2-10 wt% of Mn, 22-26% conversion of methane and
62.8-65.5% selectivity to Cp; were achieved. Similar conversion
(23-25%) and slightly higher selectivity to Ca (67-70%) were observed
over three metallic Na-Mn-W systems deposited by impregnation on MT
monoliths as we reported previously [29]. This suggests that the pres-
ence of tungsten is not crucial for the catalytic activity in OCM. How-
ever, W enhances the selectivity towards Cg hydrocarbons.

According to one of the most accepted mechanisms, surface MnOx
species participate in oxygen activation [6,12,49,50]. Dissociative
adsorption of gas-phase oxygen on the MnOy sites generates surface
oxygen atoms which take part in cleavage of C-H bond of methane and
formation of CHj radical [6,12]. In some cases a linear correlation be-
tween specific activity and concentration of surface Mn species was
observed [6]. In the Mnx/MTy_z monolith series, the presence of MnOy
species was determined by UV-Vis DRS, XPS and H,-TPR at any Mn
content. The MnOy species exist mainly on +3 oxidation state in
dispersed and agglomerated forms, which could participate in the oxy-
gen activation. The conversion of methane changes only slightly with
the Mn content suggesting that the dispersed MnOx species are more
active. These sites exhibit however lower selectivity towards Cy. hy-
drocarbons. Over the sample with the lowest Mn content (0.5 wt%) and
the highest expected dispersion of these species exhibits poor selectivity
to Cz;. This behaviour can be explained considering the effect of alkali
metals. The presence of Na in Mn containing catalysts is essential for
controlling total oxidation during the OCM process [6]. In the mono-
lithic catalysts the content of Na was very similar (Table 1). This suggest
that the sodium effect depends on the MnO, species dispersion. Most
likely, a fraction of mobile Na species decorates the surface agglomer-
ated MnOy species and by this way prevents the deep oxidation into COx.
Therefore, selectivity increases over the sample containing agglomer-
ated MnOy species.

Moreover, in all monoliths, XRD confirmed the formation of neph-
eline (NaAlSiO4) and disodium docosaaluminium oxide (p-NapO
(Al,03)17) phases. These phases are the origin of Na-O-Si and Na-O-Al

Table 2
Catalytic performance of Mn-containing monoliths in OCM process.™

Sample Conversion (%) Selectivity (%)

CH, 0, Cs Cs o co,
MT35.0.6 1.2 7.2 31.4 0.0 31.4 68.7
0.5Mn/MT35_0.6 19.8 76.5 44.5 2.4 46.9 53.0
1Mn/MT35_0.6 22,8 94.3 47.7 2.1 49.8 50.1
2Mn/MT35.0.6 26.4 97.9 59.7 3.1 62.8 37.2
SMn/MT35_06 23.5 71.1 62.3 2.7 65.0 35.0
10Mn/MT35_0.6 22.4 65.7 62.4 31 65.5 34.5

2 Reaction conditions: GHSV = 2270 h!; Feed molar composition CH4:05:He
= 3.8:1.0:4.8; Temperature = 820 °C; Reaction time = 20 min.
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sites which may involve in the OCM directly or may prevent loss of Na
species during the process. However, low activity and selectivity of the
Mn free monolith (MT35_0.6) indicate clearly that for the OCM activa-
tion MnOy species are necessary. Nevertheless, the exact role of Na-O-Si
and Na-O-Al sites should be clarified by additional research.

In the case of the 2Mn/MT35_0.6 catalyst, stability in a 100 h cata-
lytic test was investigated. Fig. 7 reports variations of CH4 conversion,
yield and selectivity to C, with time on stream (TOS). During the long
test the conversion changed in a narrow range from 25 to 21%. At the
same time the selectivity to Cp, dropped from 61% to 53% between
0 and 40 h and after that stabilized at ca. 53%.

Taking assume above SEM with EDS analysis of used monolith in
channel and in the bulk was investigated (Figure 52). The results
confirm a change of elements distribution along the monolith. In the first
10 mm of the monolith (from top) the elements distribution changes
significantly in channel while in bulk the change was much lower.
Segregation of elements in the channels, especially moving down Mn
(with flow direction) may have impact on loss of the selectivity towards
Cy; observed during the first 40 h on stream.

3.3.2. Effect of channels size and density

As was mentioned before, the OCM mechanism includes both surface
and gas reaction steps. The complex heterogeneous/homogeneous re-
actions network makes that the selectivity to the desired products de-
pends not only on the active sites nature but also the variety of the
process conditions (molar ratio of CH4/03, GHSV, pressure and tem-
perature). The catalyst form (shape and size) may also play an important
role especially in the tuning of homogeneous reactions contribution.
Keeping this in mind we studied the effect of monolith architecture
(channel size and density) on the catalytic performance of the developed
monolith in the OCM process. Initially, a series of 2Mn/MT35_z mono-
liths with identical number of main channels (35 per a monolith)
differing in their size (z = 0.4, 0.6, 0.8 and 1.0 mm) was investigated.
Fig. 8 shows methane and oxygen conversion, selectivity to Ca, as well
as pressure drops vs. molar ratio of CH4/0O5 in the feed gas mixture.

Over all monoliths with different channels sizes an expected corre-
lation between the feed gas composition and conversion of methane vs.
selectivity to Cy.. is observed, e.g. with rising oxygen content in the feed
mixture, the conversion of methane increases and the selectivity to Ca.
drops. As pointed by Cruellas et al. [51] based on analysis of literature
data, sum of methane conversion and selectivity to Cp, for the most
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Fig. 7. Activity vs. TOS (100 h test) over 2Mn/MT35_0.6 catalyst. Reaction
conditions: Temperature = 820 °C; GHSV = 2270 h~!; Feed molar compositions
CH4:05:He = 3.8:1.0:4.8 (CH4/0, = 3.8).
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Fig. 8. Variations of methane and oxygen conversion, selectivity to C,,, pressure drop with molar ratio of CH4/O; in feed over 2Mn/MT35_z (where z = 0.4, 0.6, 0.8
and 1.0) monoliths with different main channel size. Reaction conditions: GHSV = 2270 h™!; Feed molar compositions CH4:02:He = 2.0:1.0:2.1 (CH4/0, = 2.0),
3.8:1.0:4.8 (CH4/0;> = 3.8) and 7.0:1.0:9.8 (CH4/05 = 7.0); Temperature = 820 °C; Reaction time = 20 min.

promising catalysts working in packed bed reactors is below 100%. In
the case of the xMn/MT35_z monoliths at any feed gas composition and
channels size used the empirical sum of methane conversion and
selectivity to Co. is between 84 and 93% which is close to values re-
ported for two (Na-W and Na-Mn) or three metallic (Na-Mn-W) powder
systems reported in the literature (Table S2). Higher relation
conversion-selectivity can be achieved using more advanced membranes
and plasma reactors or chemical looping technology [52].

Comparing the catalytic results and pressure drops for the xMn/
MT35_z monoliths, it can be seen that predictably drops of pressure
decrease gradually with increasing main channels size. Contrary, in the
case of the catalytic performance there is no simple correlation. Methane
and oxygen conversions were higher over the monoliths with main
channels size of 0.6-1.0 mm, while the highest selectivity was observed
over the monoliths with moderate 0.6 and 0.8 mm channels size.
Wherein, higher differences in the catalytic behavior of monoliths were
observed at the feed gas mixture rich in oxygen (CH4/02 = 2).

Next, the performance in the OCM process of the monoliths and
powder catalysts vs. GHSV was investigated. Four monoliths with
different channels size (0.4, 0.6, 0.8 and 1.0 mm) and three fractions of
powder (0.2-0.3 mm, 0.4-0.6 mm and 0.7-1.2 mm) catalysts with the
same chemical composition were studied. Fig. 9 shows the effect of
GHSV on conversion of methane and oxygen, selectivity to C,. as well as
pressure drops.

The monoliths with different channels size exhibit similar catalytic
behavior in OCM at GHSV = 2270 h™! or lower. Until all oxygen is
converted in the OCM process, the conversion of methane changes only
slightly due to variations in products distribution, as at low GHSV deep
oxidation reactions are preferred. At longer GHSV conversion of oxygen
gradually decreases. It should be pointed that the drop of conversion
correlates with size of main channels in the monoliths. Because all
monoliths are non-porous, the different OCM results should mainly be
related to their various surface areas which are determined by channel
diameter.

The similar correlation between the catalytic performance and GHSV

90

is observed for the powder catalysts. However, comparing the results
collected for both types of materials with identical composition, it can be
seen that over the powder materials selectivity to Cy. is about 5-7%
lower than over the corresponding monoliths. Moreover, at any GHSV
investigated the pressure drops during OCM were much higher over the
powder catalysts. They also more significantly increased with GHSV. For
example, over the most active 2MnP0.2_0.3 powder material the drop
pressure during the process at GHSV = 2270 h ! was 5 times higher than
over the 2Mn/MT35_0.8 monolith and raised to 7 at GHSV = 6590 hL
This clearly illustrates the advantage of the monoliths over the powder
materials.

Finally, the effect of main channels density in the monoliths on the
catalytic performance in the OCM process was studied. In these exper-
iments, four monoliths containing 25, 35, 61 and 95 channels with 0.6
mm diameter, identical external diameters and chemical composition
were compared (Table S1 and §2). The 2Mn/MT95_0.6 monolith con-
tained the maximum density of channels (146 numb./cm?) that we
could obtain by casting using the DLP technology. Fig. 10 shows vari-
ation of Cy. yield and pressure drops vs. GHSV.

The trend of these changes is very similar as in the case of the series
of monoliths with different size of channels (Fig. 9). At the lowest GHSV
the monoliths exhibited similar catalytic behavior. With increasing
GHSV, differences in the yield of Cy. raised (Fig. 10). The lowest
decrease of yield and pressure drop vs. GHSV was achieved over the
monoliths with the highest number of channels. Using the 2Mn/
MT95_0.6 monolith similar or even higher yield of Cz; was obtained
than in the case of the 2MnP0.2_0.3 powder (Fig. 10). This indicates that
monolithic catalysts can be promising alternatives for powders in OCM.
Moreover, rational design of channel size and density in monoliths may
improve yield in the OCM process at much lower drops of pressure vs.
GHSV in comparison with powder catalysts.

4. Conclusions

Mn-containing monoliths with channels size, shape and density



E. Bogdan et al. Applied Surface Science 553 (2021) 149554

— 30

&

Iq- 254

(®]

N—

5]

c 204

Re)

] —m— 2Mn/MT35_0.4 -

§ 15{ —®—2Mn/MT35_0.6 ° ﬁ:,‘igi—g?

c A 2Mn/MT35_0.8 A 2MNPO.8 1.2

8 —%— 2Mn/MT35_1.0 =

. 1001 : J ‘ ' '
s

oy 904

(@]

S

O 80

c

=}

o 70

g —&— 2Mn/MT35_0.4 —m—2MnP0.2 0.3

€ 60 —@— 2Mn/MT35_0.6 o 2MnP0.4 0.7
o A 2Mn/MT35_0.8 — & 2MnP0O8 1.2

—%— 2Mn/MT35_1.0 T
65 1 1 1 1 1

&

+ —

o~

¢ 60

o]

2

2

=

5 55{ —@—2Mn/MT35_04

@ —e— 2Mn/MT35_0.6 —=—2MnP0.2_0.3
© A 2Mn/MT35_0.8 —e—2MnP0.4_0.7
w —k— 2Mn/MT35_1.0 —A— 2MnP0.8_1.2
o 804 —m—2MnP0.2_0.3

oM —8—2MnP04 0.7

£ —A—2MnP0.8_1.2

a %01 _a omwmT35 04

o —8— 2Mn/MT35_0.6

T ol A 2MuMT35 0.8

o —%— 2Mn/MT35_1.0

3

?

8 201

p -

o ._.;E._g./g/s":t——ﬁ

0 : ; : . : :
0 2000 4000 6000 O 2000 4000 6000

GHSV (h™") GHSV (h™)

Fig. 9. Variations of catalytic performance with GHSV over monoliths (left panel) and powder materials (right panel). Reaction conditions: Feed molar composition:
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controlled by a 3D printed template were prepared using the DLP e The monoliths with Mn loading of 2-10 wt% exhibit activity as high
technology, characterised and tested in the OCM process. as monoliths containing additionally NasWOy. It seems that the
presence of both Mn and Na in the monolith composition is necessary
e Casting technique provides a precise control of monoliths architec- for activity as well as high selectivity towards hydrocarbons C..
ture by printed templates and homogenous dispersion of active e Variations of channels size or density in the monoliths allow to
compounds during monolith formation at one-step process. control of methane and oxygen conversion and, to a lesser extent, the
« During high temperature (850 °C) thermal treatment a-Al,O3 reacts selectivity to Cz,. The catalytic behaviour varies with feed gas
partially with sodium silica solution (water glass). New nepheline composition and GHSV. Under the OCM conditions tested in this
and disodium docosaaluminium oxide phase appear in all samples. work, it is preferable to select the monoliths with moderate channel
Mn0j3 introduced during preparation only partially transforms into diameters (0.6-0.8 mm) and as high as possible channels density.
Mn304. Any other Mn-containing phases are formed during thermal o The rational design of monoliths allows to obtain a similar or higher
treatment. Manganese in all prepared monoliths exists in dispersed yield of Cy. at the range of GHSV compared to powder catalysts.

and agglomerated oxide forms (MnOy).
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Additional benefits of the developed monoliths are higher selectivity
towards Cy, (5-7%) and much lower drop of pressure vs. GHSV.
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Table S1. Composition of pastes used for monoliths and powders preparation.

a-AlLO;3 Mn»Os3 H,O NaxSiOs;
Sample notation

(wt. %) (wt. %) (wt. %) solution (wt. %)
0.5Mn/MT35_0.6 66.2 0.5 0.2 33.1
IMn/MT35_0.6 65.8 0.9 04 329
2Mn/MT35_0.4 65.0 1.9 0.6 325
2Mn/MT25_0.6
2Mn/MT35_0.6
2Mn/MT61_0.6
2Mn/MT95_0.6
2Mn/MT35_0.8
SMn/MT35_0.6 62.7 4.5 1.5 31.3
10Mn/MT35_0.6 59.1 8.5 2.8 29.6
2MnP0.2_0.3 65.0 1.9 0.6 325
2MnP0.4_0.7
2MnP0.8_1.2
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Table S2. Diameters and base parameters of templates and monoliths with 2 wt. % of Mn.

Sample

Templates

2Mn/MT25_0.6

2Mn/MT35_0.6

2Mn/MT35_0.4

2Mn/MT35_0.8

2Mn/MT35_1.0

2Mn/MT61_0.6

2Mn/MT95_0.6

Monoliths

External ~ Number Hole density ~ Open spaces in
diameter/ of (numb./cm?)  the cross-
length channels sectional
(mm)?* (numb./ (%)

monolith)
9.1/50.0 25 38 11

35 54 15

35 54 7

35 54 27

35 54 42

61 94 27

95 146 41

# monoliths diameters after thermal treatment
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Table S3. Comparison of catalytic performance in OCM various two (Na-W and Na-Mn) and

three (Na-Mn-W) metallic systems.

Catalyst CH4:0;: T GHSV | CH, Selectivity | Sum® | References

inert gas X conv. [to Cay

molar ratio | ('C) | (em’ (%)

fgh) | G0 | (%)

9.4mol%Na: WO4/CeO- 4.8:1.0:.5.6 | 780 | 3600 22.4 73.5 95.9 [1]
9.4mol%Na> WO4/La20s 4.8:1.0:.5.6 | 780 | 3600 23.4 51.6 75.0 [1]
Swt% Na,WO;-2wt%Mn/Si0; | 4:1:0 820 | 30000 | 30.3 68.4 98.7 2]
Swt%Na:WOs-2wt%Mn/S102 | 2.5:1:2.5 800 | 33000 | 30.7 45.7 76.4 [3]
Swt%Na; WOs-2wt%Mn/TiO: | 3:1:1 800 | 10000 | 30.1 46.7 76.8 (4]
Swt%Na:WOs-2wt%Mn/SiC 4:1:0 850 | 2650 24.4 52.3 76.7 [5]
Swt%Naa WO 2wt%Mn/MgO | 8:1 800 | 6900 20 80 100 (6]
12.5wt%NaMnO4/Si0» 4.8:1:3.8 925 | 9600 22-25 | 65-70 87-95 | [7]

*sum of selectivity to C»4+ hydrocarbons and conversion of methane
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100 | 260 l 360 l 460 ' SCIJO ' 660 I 760 I 800
Temperature (°C)

Figure S1. H>-TPR profile of pure Mn20s. Conditions: rate 5 °C/min; 5% Hz in N2; Vioal = 40

cm*min; m = 10 mg.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Three-dimensional (3D) printing represents a promising technology of solid catalysts/reactors preparation with
3D printing almost unlimited architecture. A casting route applied in this work for preparation of catalysts with the assis-
Monoliths tance of a 3D-printed template using the high-resolution Digital Light Processing (DLP) technology renders a
MFI layers possibility to control at the micron-scale macroporosity of the monolithic catalysts, their shape and size, with a
S;?:lz:uon very small shrinkage occurring during thermal treatment. We have demonstrated that the monoliths prepared
Gas phase with the assistance of 3D printing templates could be readily functionalized by deposition of ZSM-5 type zeolite

(MFI) layers. The one-step hydrothermal process of a preparation and deposition was developed to control the
Si/Al ratio and thickness (20-50 um) of the zeolite layer. In all the cases, the phase composition (X-ray dif-
fraction), porosity (low-temperature sorption of nitrogen), morphology and the Si/Al molar ratio in the layers
(SEM/EDS), were studied. Moreover, the status of silicon and aluminium nuclei was followed by solid-state *°Si
and #’Al MAS NMR, while the acidity of the zeolite layers was estimated using thermodesorption of ammonia.
The catalytic performance of the monoliths was tested in the gas-phase isomerization of a-pinene. It was shown
that the acidity and catalytic performance could be conveniently controlled by adjusting the Si/Al ratio in a
starting gel. Over the sample with the lowest Si/Al ratio in MFI layer (Si/Al = 30), during 4 h on stream, the
conversion of a-pinene changed between 97-79%, while the selectivity to limonene and camphene varied be-
tween 7-27 % and 31-39 %, respectively. Moreover, it was found that the monolithic catalyst can be regenerated
by short treatment with air at 700 °C.

1. Introduction and analysis [12,13], electrochemical electrodes which are the platform

of catalytic devices [14,15] solid catalysts [16-22] as well as different

Making any physical object from a digital three-dimensional (3D)
project remains a "Holy Grail" of current technology. Nowadays, the
closer to this idea seems to be an Additive Manufacturing (AM), also
known as a 3D printing. In the simplified scenario, a 3D Computer-
Aided Design (CAD) model of the object is processed through specia-
lized software and sliced into a series of the two-dimensional layers.
The 3D printer builds up the physical structure by layer-by-layer de-
position of the constructing materials. An intensive development of AM
technology (resolution techniques), as well as an elaboration of new
organic and inorganic building materials, already has led to many
promising biomedical, constructional, consumer and scientific appli-
cations reported in several recent reviews [1-8].

In the field of chemistry, AM is applied to manufacturing of various
microdevices [9-11], integrated reaction ware for chemical synthesis

* Corresponding authors.

porous materials with designed macro-porosity [23,24]. In catalysis, 3D
printing gives the possibility to produce monolithic catalysts with un-
ique geometry and composition dedicated to the specific reaction and
coupled with enhanced mass and heat transfer. Some promising results
connected with the architectural design of catalysts were reported on
methane or carbon monoxide combustion over support structures
consisting of a three-dimensional lattice of rods created by direct fab-
rication technique (robocasting) [16,17]. For instance, over the robo-
casting lattices, methane conversion was six times higher at 600 °C than
on the extruded-honeycomb ones [16]. The macro-structure of catalysts
was also an important factor in methanol to dimethyl ether (DME) or
olefins conversion. Lefevere et al. [18] reported that zeolites deposited
by wash coating method on the support prepared by printing with the
3DFD (three dimensional fiber deposition) technique to yield a straight

E-mail addresses: rachwalik@chemia.pk.edu.pl (R. Rachwalik), pmichor@pk.edu.pl (P. Michorczyk).
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channels support exhibited high selectivity towards DME, while pro-
duction of light olefins was preferred over the structures containing
tortuous channels.

Recently, the one-step 3D printing process of woodpile porous
copper-alumina structure preparation was reported [19]. The skeleton-
type structure prepared to exhibit high activity in various Ullmann
reactions with reasonable recyclability and negligible contamination
with copper.

Three-dimensional (3D) printing for preparation of monolithic cat-
alysts could also be applied indirectly. As reported in our previous
work, a-Al,O3/sodium silicate based monoliths could be prepared by
casting route with the assistance of 3D printing [21]. Using this ap-
proach, a polymeric matrix designed as a 3D digital object and printed
using a high-resolution 3D printer working in DLP technology was
applied as a hard template. The casting way renders the possibility to
control precisely the architecture of a monolith at the micron-scale.
Moreover, alumina/sodium silicate-based materials require lower pre-
treatment temperature (850 °C) and can be used for template filling in a
more concentrated form in comparison with the ink type approach
leading to a small loss of geometry and shrinkage.

We report the route of functionalization of non-porous monoliths
prepared with the assistance of 3D printing technology by deposition of
zeolite layers. In this way, a significant improvement in numerous po-
tential catalytic and non-catalytic applications of such materials can be
made. A series of alumina/sodium silicate-based monoliths containing
the MFI type zeolite layers were prepared using a one-pot hydrothermal
process. ZSM-5 type zeolite was chosen because among zeolite mate-
rials it possesses medium pores size and suitable acidity for isomerisa-
tion of hydrocarbons with similar to monoterpenes molecule weight
and size. All the materials prepared here were characterized by a
number of physicochemical techniques and were successfully applied in
the gas phase isomerization of a monoterpene hydrocarbon, ex-
emplified here by a-pinene.

2. Experimental
2.1. Templates preparation

Main rods, supporting rods and cylinders were designed using the
SketchUp 8 software programs. These parts were assembled to create a
template model using the B9Creator printer software. The model was
converted to the STL format and sliced into 25 ym layers. 3D printing of
5 models was carried out on B9Creator version 1.2 with a resolution of
30/30/25 (x/y/z) pm, using B9R-4-Yellow Resin (B9Creations). The
printed templates with the main rods of a 0.45 mm diameter were ob-
tained. The templates were cleaned by washing with acetone and finally
exposed to UV-vis radiation for 4 h.

2.2. Nonporous monolith preparation

The template was filled with a paste consisting of a-Al,0; powder
(WCA Microgrit; size 15um) dispersed in sodium silicate solution
(Sigma-Aldrich; 50-70 % Na,SiO3, 10% NaOH) with a mass ratio of 2:1.
The template filled with paste was dried for 48 h at room temperature,
then for 4 h at 120 °C (heating rate of 2°C min~ ") and for 4h at 850 °C
(heating rate of 2.7 °Cmin ™) under an air atmosphere. Full prepara-
tion procedures were reported elsewhere [21].

2.3. Deposition of zeolite layers on monoliths

The MFI type zeolite layers (ZSM-5, Silicalite-1) were prepared and
attached to the surface of the monoliths by one-pot hydrothermal
process using the gel with the molar composition:
Si0,:xNaAl05:0.1NaOH:0.1TPABr:80H,0, where x was changing in the
range X = 0 (Silicalite-1); 0.143 (ZSM-5 Si/Al = 70); 0.02 (ZSM Si/
Al =50); 0.033(ZSM-5 Si/Al =30). In typical procedure,
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tetrapropylamonium bromide (98 wt%, Sigma-Aldrich) was mixed with
distilled water. The solution obtained was mixed for 15min.
Subsequently, sodium hydroxide (POCH, Polish Chemical Reagents)
and sodium aluminate (Riedel-de Haén) were added and the final
mixture was stirred until complete dissolution of the compounds.
Finally, the silicon source Ludox-AS 30 (Sigma-Aldrich) was added and
the gel was stirred for 30 min. The gel obtained was placed in the au-
toclaves together with nonporous monoliths, and the synthesis was
carried out at 180°C for 24 h. After synthesis, the autoclave was
quenched rapidly to the room temperature to stop further crystal-
lization of a zeolite. The monolith covered with a zeolite layer was
washed with distilled water and dried at 60 °C overnight. The organic
template was removed from the pores of a zeolite layer by calcination at
550 °C for 8 h with a heating rate of 1°Cmin~'. All the samples were
ion-exchanged by washing with 250 cm® of 0.5 mol-dm™ solutions of
ammonium nitrate at room temperature. Washing was carried out for
24 h and repeated four times. Finally, the samples were calcined in a
flow of air at 450 °C for 8 h with a heating rate of 1 °Cmin™". By using
the procedure described above four monolithic catalysts with deposited
zeolite layers were obtained. The monolithic catalysts were denoted as
ZSM-5_1/MT1, ZSM-5_2/MT1, ZSM-5_3/MT1 and ZSM-5_4/MT1, re-
spectively.

2.4. Physicochemical characterization

X-ray diffraction (XRD) patterns of prepared samples were collected
by PanalyticalX'Pert Pro diffractometer operated at 40kV and 30 mA,
equipped with a Cu Ka X - ray (A = 0.154 nm) radiation with a step size
of 0.0334°. Crystalline phases were identified by comparison with the
reference data from the Collection of Simulated XRD Powder Patterns
for Zeolites and additionally data from International Center for
Diffraction Data (ICDD PDF-4).

Low-temperature nitrogen sorption was carried out using the
Micromeritics ASAP 2020 apparatus. Before measurements, the samples
were degassed at 350 °C for 12 h. Based on the sorption measurements
performed, the surface area of the preparations was determined using
the BET and Langmuir methods to yield the total pore volume and their
average diameter. The micropore volume was determined using the t-
plot method. Total pore volume was measured for the value of p/
PO = 0.98 and the surface area of the samples was estimated using the
BET formalism in the relative pressure range from 0.025 to 0.084.

Scanning electron microscopy (SEM) measurements were carried
out using a JEOL JSM-7500 F microscope coupled with INCAPentaFetx3
EDS system. Before the SEM-EDS measurement, the surface of a sample
was covered by the chromium layer.

Temperature-programmed ammonia desorption (NH3-TPD) experi-
ments were carried out in a quartz microreactor connected on-line with
a gas chromatograph equipped with a thermal conductivity detector. A
3 g sample was preheated in pure He (99.999 vol %, Linde) at a flow
rate of 40 cm® min-! at 350 °C for 30 min and then cooled to 100°C in a
helium stream. Subsequently, pure NH; (99.98 vol%, Linde) were ad-
sorbed at 100°C. After that, the sample was heated for 120 min at
100°C. The NH3-TPD measurement was conducted by heating the
sample from 100°C to 800°C at a rate of 10°Cmin " in the helium
stream (99.999 vol%, Linde) of 40 cm® min ™.

NMR spectra were acquired using a Bruker Avance III 500 MHz
spectrometer operating in a magnetic field of 11.7 T. 2°Si MAS NMR
spectra were acquired at 99.37 MHz with single-pulse excitations of 5 ps
(m/7), repetition times of 30s, using magic-angle-spinning (MAS) of
8kHz. %Al MAS NMR spectra were obtained at 130.32 MHz by ap-
plying very short (0.2 ps) pulses (56 kHz) under MAS of 12kHz and
repetition time 1.6s. Short pulses were necessary to ensure reliable,
quantitative results for the 27A1 spectra [25]. 2Al and 2°Si chemical
shifts were quoted in parts per million from external 1 M aqueous Al
(NO3);3 solution and tetramethylsilane (TMS), respectively. The NMR
spectra were normalized to the same sample weight. Deconvolution of
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the spectra was carried out using the Bruker TopSpin 3.1 software.

A regeneration process of a catalyst was carried out using the same
system as for catalytic tests. A monolith after one cycle of the a-pinene
isomerization was heated in air at 700 °C for 60 min and then in pure He
(99.999 vol%, Linde) at 400 °C for 60 min (flow rates of the gases were
80 ecm®min-'). The amount of a deposit was calculated as the difference
between the weight of a monolith before and after the regeneration
step, respectively.

2.5. Catualytic tests

The catalytic performance of the monoliths was studied in the iso-
merization of a-pinene in the gas phase. The catalytic tests were carried
out in a continuous flow quartz microreactor with the dimensions -
internal diameter: wall thickness = 10:1 mm. The weight of all mono-
lithic catalysts was corrected to 4.8 g. The dimensions of a monolith
were 47.0 mm in height and 9.4 mm in diameter while the diameter of
the main channels was 0.4 mm. Before the process, the monolithic
catalyst was heated in the reactor in He stream (99.999 vol%, Linde) at
350 °C for 30 min. During the process, the evaporator and then the re-
actor was fed with a-pinene (Sigma Aldrich, 98 vol%) diluted with
helium. The volumetric flow rate of helium was controlled with a mass
flow controller (Bronkhorst EL-Flow). The volumetric flow rate of a-
pinene was controlled with a single-syringe infusion pump (Ascor
AP14). A cold trap was placed at the outlet of the reactor before the
sampling valve. The samples for gas chromatography (GC) analysis
were collected continuously with a change every 30 min. The catalysts
were tested under the following conditions: volumetric flow rate (at the
inlet of the microreactor) of helium 15 em®min~! and a-pinene
1cm®h ™! in a liquid phase, all at 250 °C under atmospheric pressure
for 4 h. For the ZSM-5_4/MT1 catalyst, the performance in 4 four-hour
cycles was studied. Regeneration in the air was carried out after each
cycle at 700 °C for 30 min, followed by degassing in helium at 350 °C for
30min. In the case of ZSM-5 4/MT1 sample the influence reaction
temperature was studied as well.

The reaction products and unreacted substrates were analyzed using
GC (Bruker 430-GC) equipped with FID and column (VF-1ms,
15mx0.25mm x 0.25 um). The conversion of a-pinene (%) and se-
lectivity to products (%) and also the initial specific activity (a;) cal-
culated per monolith weight were calculated as it is shown below: (1)

|
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a; (mmoly_pinene romotivn*

Ci
100 — Ca—pnmrm

i

] +100%
(2)

nly = X pinene * Pa—pinene
Monolizn *100%

3)

where: X, pinene is the conversion of a-pinene (%), S; is the selectivity to
camphene, limonene and other monoterpenes (%), Cq.pinene denotes
concentration of a-pinene (mol%), c; is the concentration of reaction
products in a post-reaction mixture, N pinene denotes a flow rate of a-
pinene (mmol h™') and myonoiien (g) the weight of a monolith, re-
spectively.

3. Results and discussion
3.1. Monolith preparation and characterization

The main steps of casting way for a monolith preparation are
summarized in Fig. 1. The non-porous monolith (MT1) was prepared
with the assistance of 3D printing polymeric template (T1). The T1
(negative replica of a monolith) reflecting the monolith structure of
macropores as well as the shape and size of a monolith was designed as
a digital model, then converted into the STL format and sliced into
series of the two-dimensional layers using the dedicated software. Fi-
nally, the printed T1 support was filled with a paste of a-alumina and
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sodium silicate mixture and after thermal treatment zeolite layers were
prepared and deposited in one-step hydrothermal process.

During the preparation of MT1 by casting, both the shape and the
size were reproduced almost without changes. The observed shrinkage
was below 1% in each direction. On the contrary, using a direct way
printing of ceramic (with ceramic inks), thermal treatment led to a
significant reduction of the object size and in some cases also its shape.
Typically, shrinking process for the ceramic directly printed varied
from 13 to 50% and was sensitive to the geometry of the model [26,27].

The as-prepared monoliths based on «-Al;0; and sodium silicate
solution exhibit very low specific surface areas limiting their potential
catalytic applications without further modification. For improvement
porosity of MT1, the one-pot hydrothermal process for simultaneous
zeolites (ZSM-5 with different Si/Al ratio) preparation and deposition
were elaborated. The Si/Al ratio in the layers was controlled in a wide
range by changing the concentration of silica and alumina precursors in
the starting gel. The Si/Al ratio of the monolith zeolite layers was es-
timated taking into account the EDS data (Table 1). It is clear that with
increasing the concentration of the Al precursor in a starting gel, the
parallel decreasing of the Si/Al ratio in the zeolite layer was observed.
Interestingly, the EDS analysis indicated the presence of alumina in the
zeolitic layer even in the absence of an aluminum precursor in the
starting gel. This suggested that the MT1 itself could be an additional
source of alumina. Under the basic condition of hydrothermal zeolites
synthesis, some alumina from MT1 could be dissolved, thus constituting
an additional source of aluminium available for the synthesis of ZSM-5
zeolite. This weakly bounded alumina from MT1 is re-inserted to the
zeolite layer. For example, it is known that during extrusion of high-
silica ZSM-5 with amorphous Al,O3; some aluminum could be trans-
ferred to the zeolite phase and inserted at framework positions. The
effect is even more spectacular upon applying hydrothermal conditions
(ca. 160 °C, autogeneous pressure) [28], and was observed in different
reactions [29].

Fig. 2 summarizes SEM micrographs under different magnification
showing top view and cross-section of the monoliths containing zeolite
layers. Analysis of micrographs revealed that during hydrothermal
synthesis zeolite crystals grew randomly on the surface of MT1 without
any preferred orientation. Moreover, analysis of the SEM with EDS
scanline of the monolith cross-section indicated that in each case the
thickness of the layer was regular and varied according to the Si/Al
atomic ratio in a starting gel (Figure s1). For a series of materials, the
increased Si/Al ratio increased the thickness of the layer from 20 to
30 um for ZSM-5_4/MT1 to 40-50 pm in the case of ZSM-5_2/MT1 or
ZSM-5_1/MT1.

X-ray diffraction patterns of the monoliths with and without zeolite
layers are shown in Fig. 3. In pure MT1 reflections characteristic for a-
Al03, nepheline (Nay;5(Al; 5Sig g032)) as well as several weaker ones
assigned to disodium docosaaluminium oxide (-Na,O(Al,03),1) were
detected. The two latter phases were formed during high-temperature
treatment of a-Al,04 and sodium silicate mixture at 850 °C. In the case
of monoliths containing the deposited layers, additional reflections
characteristic of the MFI type zeolite appeared. Two critical regions of a
pattern with the characteristic reflections of MFI were magnified as
shown in Fig. 3 (top panel). The same reflections of MFI were found in
XRD patterns of pure zeolite phase deposited on the wall of autoclave
during hydrothermal synthesis (Figure s2).

The intensity of the MFI reflections in pure zeolites and MT1 with
zeolite layers were becoming weaker with the decrease of Si/Al ratio
indicating therefore that alumina hindered the crystallization process
under conditions applied in this work. The estimation of the size of MFI
crystals by the Lvol-1B method seems to confirm this finding (Table 1).
The size of the MFI crystals decreased for the sample with the Si/
Al = 50 or lower. This observation is in agreement with the results of
Hao et al. [30]. They have suggested that the Si/Al ratio in a starting gel
affected an induction period, and, at a low alkalinity also the ZSM-5
crystals growth rate.
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Fig. 1. The main steps of preparation of monolithic catalysts containing zeolite layers with the assistance of 3D printing. (A) Preparing a digital model of the shape
and macro-structure of channels in the monoliths. (B) Printing in DLP technology of a polymeric template (T1). (C) Filling of the template with a paste of a-alumina/
sodium silicate and burning of the template. (D) One-pot hydrothermal preparation and deposition of MFI zeolite layers (ZSM-5 with various Si/Al ratios) on the MT1

monolith.

Table 1

Characteristics of the MT1 monoliths containing the MFI type zeolite layers.
Sample Si/Al atomic ratio MFI crystal size® MFI content SgeT Stangmuir Vimicro Viotal

in gel NMR® ESR” (nm) (Wt%) (m*g™") (em®g™h) (m*g™h (em®g™"

ZSM-5_1/MT1 - 76 76 30 19 73 0.017 82 0.035
ZSM-5_2/MT1 70 68 62 32 16 66 0.019 74 0.030
ZSM-5_3/MT1 50 56 57 27 14 52 0.016 59 0.024
ZSM-5_4/MT1 30 38 35 21 9 35 0.012 39 0.017

? Average Si/Al ratio in layers estimated from ?$i MAS NMR signal deconvolution.
> Average Si/Al ratio in layers estimated from multipoint EDS analysis (cross-section).

Fig. 4 depicts low temperature nitrogen adsorption-desorption iso-
therms of the monoliths with zeolite layers. The N, adsorption iso-
therms are typical for microporous materials. A hysteresis loop appears
in the isotherm of Al-containing samples confirming the generation of
mesoporous in the layers. BJH pore size distribution (inset to Fig. 4)
indicated the presence of mesopores with the maximum pore size be-
tween 2.4-2.8 nm. This additional mesoporosity could be attributed to
the inter-zeolitic space between MFI crystals.

The specific surface areas BET (Sppr) and Langmuir (Spangmuir) and
also micro- and mesopore volumes of MT1 with the MFI layers are
summarized in Table 1. As it was mentioned above, pure MT1 is a non-
porous solid.

The specific surface area (Spgr) based on krypton sorption gave
0.1 ng_l. In a contrast, the Spgr increased significantly after deposi-
tion of zeolite layers on MT1. Moreover, upon increasing the Si/Al ratio
the Spgr area developed parallelly from 35 m? g~ ! for ZSM-5_4/MT1 to
73 rnz'g_1 in the case of ZSM-5_1/MT1, a value which coincided well
with the thickness of the zeolite layers.

The calculation of the surface area of pure zeolites (Sgerquen) de-
posited in a Teflon autoclave during hydrothermal synthesis revealed
that specific surface area and porosity of pure MFI materials varied
insignificantly between 401 and 429m® g~' (Table s1). Taking into
account the non-porous character of MT1, the surface area of pure
zeolites and the MT1 sample containing zeolite layers, we had esti-
mated the amount of the zeolite deposited on MT1 (Wymwt%)
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according to equation 4.

SpEe
Wags W% = BET(MFI/MTL) ) oo

C)]

SBET (MFI)

The corresponding amounts of deposited zeolite estimated in this
way are listed in Table 1. As it is shown, the amount of a zeolitic phase
increased with the Si/Al ratio.

The acidity of the monolith was evaluated using temperature-pro-
grammed desorption (TPD) of ammonia. The TPD profiles corrected for
the specific surface area (Sper) and deconvolution curves are depicted
in Fig. 5. On the TPD profiles typically two regions of ammonia deso-
rption from the MFI type zeolite were observed [31-33]. The first is
located between 100-350 °C and the second in the range 350-700 °C. In
most cases, two overlapping peaks were found in these regions sug-
gesting at last two type of acid sites, such as Brgnsted sites generated by
alumina connected with silica via bridging hydroxyl and Lewis sites
composed either from alumina in low coordination or silica ions gen-
erated via dehydroxylation [33]. In the case of monoliths with zeolites
layers reported here, in the first region, two maxima centred at about
175°C (LT - low temperature) with a shoulder at about 245 °C (MT -
medium temperature) were found. These maxima are due to desorption
of physisorbed ammonia and ammonia adsorbed on weak acid sites,
respectively. On the contrary, in the second range, one maximum (HT)
located at 420 °C was only observed. This maximum is typically used for
estimation of number and strength of acid sites in zeolites [32,33]. In
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Fig. 2. SEM micrographs of MT1 containing the MFI zeolite layers. (A) Top view of zeolite layers. (B) Cross-section and top view of macropores in ZSM-5_4/MT1.

the series of the materials studied here and containing the MFI zeolite (ca. 30 °C) of the HT signal to the higher temperature were observed for

layers, the HT peak positions changed insignificantly with the Si/Al the samples with the Si/Al ratio of 50 and 30.

ratio, indicating a small variation of the acid sites strength. Small shifts Based on the deconvolution of the TPD curves and ammonia
79
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Fig. 3. XRD patterns of pure MT1 and monoliths containing zeolite coating with the different Si/Al ratios (bottom panel), and magnification of two characteristic
regions for the MFI type zeolites (top panel). Description: a - corundum, z - MFI, n- nepheline and d - docosaaluminium oxide.

calibration the concentrations of the LT-MT and HT acid sites were
calculated (Table 2). It is clear that the number of acid sites decreased
with increase in Si/Al indicating that acidity was controlled by the
concentration of alumina. It should be pointed out that the small
number of strong acid sites was present in the case of the most siliceous
sample (ZSM-5_1/MT1). The presence of strong acid sites was due to a
partial extraction of some aluminium atoms from MT1 and its insertion
into the MFI framework positions during the preparation of ZSM-5_1 in
a strongly basic solution. Aluminium atoms originating from MT1 are
inserted into ZSM-5_1 framework position, thus forming ZSM-5 type
zeolite containing Brensted acid sites.

Status of aluminium and silicon nuclei in the samples was followed
using ?’Al and ?°Si MAS NMR spectroscopy (Fig. 6).
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Two signals were present in the Al MAS NMR spectra with the
chemical shift at 13 and 56 ppm. The signals were assigned to octa-
hedrally (Aly;) and tetrahedrally (Aly) coordinated aluminium, re-
spectivaly [33]. The firstAly; signal is due to the presence of extra-
framework aluminium which does not contribute to acidity. The other
Alyy signal stems from framework aluminium giving rise to Brgnsted
acidity. In the monolithic materials studied, the two signals mentioned
above were observed. The most intense signal of octahedral aluminium
was due to the monolith matrix while the much weaker one of tetra-
hedral aluminium could be assigned to both the MFI zeolite layers and
aluminosilicates present in MT1. The Aly;/Alyy ratio varied insignif-
icantly between 17 and 18 for all the materials studied.

In the 2°Si MAS NMR spectra, on the contrary, a significant change
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Fig. 4. Low-temperature adsorption-desorption isotherms of nitrogen on monoliths with the MFI type zeolite layers. The corresponding BJH mesopore distributions

are shown as inserts.

in the signal intensity as a function of the Si/Al ratio was observed,
obviously due to the much lower concentration of silica in the monolith
(Fig. 6A). As it can be seen in the spectrum of the MT1 matrix, one
broad signal in the range of -80 to -130 ppm was observed, which is due
to a superposition of numerous individual ones attributed to a different
location and chemical environments of 2°Si nuclei. On the other hand,
in the spectra of zeolite layers supported on MT1, typical lines char-
acteristic for ZSM-5 were observed. Gaussian deconvolution of the
spectra was carried out in terms of five signals. Of these, the signals
located above -110 ppm were all assigned to the Si(4Si) groupings. The
line at ca. -108 ppm corresponded to the Si(3Si,1Al) sites, i.e. Si atoms
with one Al atom siting in the first coordination sphere. The signal at
-104 ppm was attributed to the Si(OH) sites.

295i MAS NMR spectra were also used for quantitative estimation of
the Si/Al framework ratio [34], and the results of such calculations are
listed in Table 1. The Si/Al ratios derived from deconvolution of the 2°Si
MAS NMR spectra were consistent with the results obtained from EDS.

3.2. Catalytic performance

The catalytic performance of monoliths with zeolite layers was
tested in the gas phase isomerization of a-pinene. Up to now, iso-
merization of terpenes in the gas phase in flow type reactors was
scarcely reported [35-37]. Typically, the a-pinene isomerisation reac-
tion is carried out in periodic batch reactors in the liquid phase in the
presence of different classes of solid catalysts including also various
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zeolites [38-42]. The catalytic results, conditions and the ways of
process realisation reported in literature are summarised in Table 3.
The monoliths with MFI layers are compared as well.

In the liquid phase process carried out by a periodical method the
conversion of a-pinene and selectivity to main valuable products
(camphene and limonene) vary significantly with reaction temperature
and catalysts used. Over various class of materials including also zeo-
lites, the maximum conversion of a-pinene was in the range of 13-99 %
while the overall selectivity to camphene and limonene was between
27-89 %. Typically, increase of conversion leads to lower selectivity
towards the main products, especially to limonene, a compound which
is more reactive than camphene. Similar correlation between conver-
sion and selectivity is observed in the gas phase reactions over different
classes of materials. As it is shown in Table 3, over the monoliths with
different Si/Al ratio in the MFI layers or others reported in literature
powder catalysts, at comparable conversion as in the liquid phase,
slightly lower selectivity to camphene and limonene were obtained.
This was probably due to higher temperature applied in the gas phase
processes (200-250 °C). Such temperatures result in side reactions.

Fig. 7 summarizes variation of a-pinene conversion, selectivity to
camphene and limonene as well as other products, such as terpinolene,
a- and y-terpinene, vs. time-on-stream (TOS) over all the materials
tested in the gas phase isomerization at 250 °C.

The highest conversion was obtained on the catalyst with the
highest content of Al in the zeolite layers. Over the ZSM-5_4/MT1
sample the initial conversion of a-pinene after 30 min on stream was
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Fig. 5. Thermodesorption of ammonia normalized to the specific surface area of
the monoliths. Description: Deconvolutions are marked in red and green (For
interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is
referred to the web version of this article).

Table 2

Thermodesorption of ammonia from the catalysts”.
Sample LT-MT HT Total

(pmclnmm-z)

ZSM-5_1/MT1 0.185 0.012 0.197
ZSM-5_2/MT1 0.337 0.044 0.381
ZSM-5_3/MT1 0.360 0.056 0.416
ZSM-5_4/MT1 0.342 0.104 0.446

@ Caleulated based on deconvolution by assigning LT-MT to peaks with
maxima at 175 °C and 245 °C, respectively, and HT to peak with a maximum at
ca. 420 °C.

equal to 95%. By applying the catalysts containing less aluminium, a
systematic step-wise decrease of the initial conversion was observed.
However, even in the case of the ZSM-5_1/MT1 sample, the initial
conversion was still surpassing the level of 50%. This highly unusual
activity of the ZSM-5_1/MT1 sample could be explained by considering
reinsertion of some additional aluminium into the zeolitic layers, a
process occurring during hydrothermal synthesis. Moreover, conversion
in the isomerization of a-pinene over all the materials studied de-
creased gradually with TOS. Such behaviour could be due to the step-
wise deposition of reaction side products. The colour of the catalysts
after the test changed from white to yellow-orange indicating formation
of the conjugated by-products. A similar phenomenon was observed by
Alsalme et al. for the isomerization of a-pinene carried out in the gas
phase over heteropolyacid type catalysts [35]. Figure s3 summarises the
UV-vis DRS spectra of fresh and used in catalytic test ZSM-5 4/MT1
sample for 240 min. The spectra in UV-vis range change significantly
after process. A broad band with two maxima at 350 and about 450 nm
as well as some shoulder in visible range at 480 and 550 nm appeared
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thus confirming formation of colour by-products. The amounts of the
deposit (by-products deposited on the monolith) were estimated after
4 h time-on-stream at 250 °C for the monoliths containing zeolite layers
and also exclusively per zeolite layer as summarized in Table s2. The
two ways of calculation indicate a similar trend of change, that is, the
amounts of deposit increase with the aluminium content. This trend
remains in the opposite direction to variations of the surface area
(Table 1) but is essentially proportional to the content of strong acid
sites in the catalysts (Table 2). Fig. 8 shows correlation between the
initial specific activity (a;) and the total number of acid sites estimated
by NH3-TPD. It is clear that the activity of the monoliths increases with
the acidity, that is upon lowering the Si/Al ratio. Similar correlation
between initial reaction rate and acidity were also found in a process
carried out in a periodic batch reactor in the liquid phase over modified
ferrierite [38] or 12-tungstophosphoric acid supported on SiO5 [43].

Isomerisation of a-pinene proceeds via two parallel routes giving
different terpenes products [38]. The first route commencing via pro-
tonation of the double bond leads to formation of monocyclic products,
like limonene, a- and y-terpinene, terpinolene and isoterpinolene as
well as p-cymene. The second route including the Wagner-Meerwein-
type rearrangement gives finally dicyclic and tricyclic products, in-
cluding camphene. The main products of a-pinene isomerization are
camphene, limonene, a- and y-terpinene, terpinolene and p-cymene.
Other products such as, B-pinene, p-menthene and products of a-pinene
degradation were also observed. The selectivity to all of these products
are summarised in Table s3, while Fig. 7 visualizes variation of se-
lectivity to camphene and limonene as well as by-products such as a-
and y-terpinene and terpinolene with TOS. Over all the monoliths stu-
died the selectivity toward camphene varies in a narrow range (31-41
%) and it increases only slightly with TOS. Contrary to camphene, the
selectivity to limonene increased significantly faster with TOS. It was
also more sensitive to the catalysts used. Higher selectivity towards
limonene was observed over the more siliceous catalyst (Fig. 7). The
lowest selectivity to limonene (5-20 %) was documented over the most
active ZSM-5_4/MT1 monolith exhibiting the lowest Si/Al ratio.

The correlation discussed above could be explained taking into ac-
count difference in acidity of the monoliths due to variation of their Si/
Al ratios, and also considering reactivity of the reaction products. A
high concentration of Al atoms in the monolith series studied gave rise
to the highest amount of strong acid sites (Table 2). These sites accel-
erate parallel reactions leading to other than limonene monocyclic
terpenes, especially to a-terpinene with conjugated double bonds.
Second, consecutive transformations of limonene are catalysed by such
sites, as it was suggested elsewhere by following transformations of
pure limonene used as a substrate over the ferrierite-type zeolites [43].
Therefore, upon decreasing the content of strong acid sites increase of
the selectivity toward limonene is expected.

Variation of selectivity with TOS can also be due to change in
acidity. Continuing deposition of conjugated by-products during the
process leads to decrease of acidity. As a consequence, with TOS gra-
dually decreases a-pinene conversion as well as change of selectivity.
Fig. 7 shows that trend of selectivity changes with TOS is different for
the products analysed. For limonene, terpinolene and camphene se-
lectivity is increased with TOS, while in the case of a- and y-terpinene
the opposite trend is observed. Such a behaviour indicates that during
reaction carried out by a continuous method in the gas phase a- and y-
terpinene formation pathways are hampered first.

The tests of a-pinene isomerization on ZSM-5_4/MT1 were made,
apart from 250 °C, also at lower temperatures of 225 and 200 °C, re-
spectively. Variation of conversion and selectivity to all products are
summarized in Table 4, while variation of selectivity towards primary
products and the conversion of a-pinene vs. TOS are visualized in
Figure s4.

When the reaction was carried out at lower temperatures (200 and
225 °C) the conversion of a-pinene could be conveniently compared. At
these temperatures, much difference between the selectivity towards
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Fig. 6. (A) Status of silicon nucleus using 2°Si MAS NMR spectroscopy (B) Status of aluminum nucleus using 2’Al MAS NMR spectra of pure MT1 and MT1 containing

the MFI zeolite layers.

Table 3

Comparison of catalytic performance of various solid catalysts in isomerization of a-pinene carried out in the liquid- and gas-phase.
Sample Phase (catalyst form) T (°C) Conversion (%) Selectivity (%) Reference

Camphene Limonene Sum®

HPW/SiOz') Liquid (powder) 60 13 59 30 89 [43]
Clinoptilolite 155 98 38 25 63 [45]
Beta (with Al, B, Ti, V) 100 29 26 5 31 [46]
AlPO, SAPO materials 150 55 42 36 78 [47]
YDA(800)° 120 85 49 27 76 [37]
Ferrierite 75 90 47 31 78 [44]
YDA(600)° Gas (powder) 200 83 27 8 35 [37]
YDA(800)° 38 34 18 52
HPW" 200 80 55 9 64 [35]
ZSM-5_1/MT1 Gas (monolith) 250 49 37 20 57 this work
ZSM-5_1/MT2 59 33 19 52
ZSM-5_1/MT3 83 32 16 48
ZSM-5_1/MT4 95 32 6 38

# Sum of camphene and limonene selectivity.
> HPW- tungstophosphoric acid (HsPW;5040).
€ YDA - dealuminated zeolite Y.

4 Initial performance after 30 min time-on-stream.
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camphene and limonene were observed. As it can be seen in Table 4,
lower temperatures generally favour formation of camphene and li-
monene. Due to this effect, transformation of a-pinene to other
monoterpenes, like a-terpinene, was significantly reduced at lower
temperature range (200-225 °C).

Finally, the long-term overall stability of a-pinene conversion on the
ZSM-5_4/MT1 sample was studied when the isomerization/regenera-
tion cycles were performed in tandem (Fig. 9).

Consider now behaviour of the catalysts after performing high-
temperature regeneration cycles in air. As it can be noticed, in the first
cycle over the fresh catalyst conversion was about 3% higher and de-
activation (conversion variation vs. TOS) is slower than in the reaction
cycles after regeneration.
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Table 4
Catalytic performance of ZSM-5 4/MT1 in the gas phase isomerization of a-
pinene at 200-250 °C.".

Temperature (°C) 200 225 250
Conversion (%) a-pinene 30.9 34.2 79.2
Selectivity (%)

camphene 49.0 43.2 39.4
limonene 29.4 31.2 20.7
a-terpinene 2.4 3.6 11.1
p-cymene 0.4 0.4 0.7
y-terpinene 1.8 2.2 52
terpinolene 7.8 8.8 10.6
others” 9.2 10.6 12.3

* The products were collected after 210 min time-on-stream.
b Others (B-pinene, p-menthene, and products of a-pinene degradation).
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Fig. 9. Variation of a-pinene conversion, selectivity to camphene and limonene
as a function of TOS in consecutive a-pinene isomerization/regeneration cycles
on ZSM-5_4/MT1. Description: a-Pinene = ll, Camphene = A, Limonene = @.
Reaction carried out at 250 °C. Regeneration in air flow at 700 °C for 30 min.
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After short regeneration of the catalyst carried out in the air flow at
700 °C, the initial conversion of a-pinene was restored (90-93 %).
Moreover, the conversion profiles vs. time-on-stream after consecutive
cycles reaction/regeneration were stabilized at essentially the same
level (Fig. 9, upper part). As far as selectivity to limonene is concerned,
after performing the first cycle, three further regenerations of the ZSM-
5_4/MT1 sample produced the catalyst exhibiting an identical pattern
of selectivity to limonene vs. TOS. In the case of camphene no sig-
nificant difference in selectivity profiles with TOS was observed be-
tween first and three other cycles (Fig. 9, lower part).

The used sample after four reaction cycles was characterised phy-
sicochemically upon regeneration in air (Fig. s5). XRD analysis shows
now significant changes in composition of both monolith and the sup-
ported MFI layers which occurred after consecutive reaction/re-
generation cycles. Quantitative NH3-TPD measurements reveals that
after the fourth cycle the total number of acid sites decreased to 0.34
umolyys m ™2 Such reduction of number of acid sites may explain faster
deactivation with TOS and higher selectivity to limonene after re-
generation in air. Moreover, low temperature nitrogen adsorption re-
sults reveal that the regenerated sample has higher specific surface area
(44 m*g™) indicating that high temperature treatment with air gener-
ated additional porosity. SEM analysis reveals formation of cracks on
the surface of a regenerated sample which may be one of the reasons of
its higher surface area.

4. Conclusions

It was found that monoliths can be successfully manufactured with
the assistance of 3D printing to yield the non-porous solids with a pre-
designed macropore structure. The monoliths can be further functio-
nalized by deposition of layers of the MFI type zeolite by hydrothermal
synthesis, therefore introducing structural microporosity to a system.
Application of the one-pot hydrothermal method of preparation and
deposition of ZSM-5 layers on the monoliths seems to be a viable route
for the acid catalysts preparation. Moreover, because the method ap-
plied can affect the Si/Al ratios in final products, in principle the
samples with a pre-designed number of acid sites can be conveniently
and efficiently obtained. In the method developed, the Si/Al ratios were
adjusted in a controllable way in the range 30-80, by changing the
composition of a starting gel. A correlation between the acidity of the
monoliths containing MFI type zeolite (governed by the Si/Al ratio) and
catalytic performance in the isomerization of a-pinene was found. The
conversion of a-pinene increased with the number of acid sites as de-
termined by thermodesorption of ammonia. The selectivity to cam-
phene varies only slightly over series of the monoliths, while the se-
lectivity towards limonene (the second primary product) drops with the
decrease of Si/Al in the MFI layer. Moreover, the tests made toward
assessing the stability of catalyst performance revealed that in the gas
phase isomerization of a-pinene the conversion decreased gradually
with time-on-stream, pointing to partial deactivation of monolithic
catalysts. This negative effect could be however successfully overridden
by applying the oxidative regeneration of the catalysts in the air flow.
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Figure s1. SEM and EDS scan line of cross section of monoliths with MFI layers.

114



Intensity (a.u.)
E

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2-Theta (degree)

Figure s2. XRD of pure MFI - materials deposited on autoclave wall during hydrothermal
synthesis.
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Table s1. Porosity and specific surface area of pure MFI deposited on autoclave wall during
hydrothermal synthesis.

Sample BET Surface Langmuir t-Plot BJH pores BJH
Area Surface Area micropore volume Adsorption
(m?/g) (m?/g) volume (cm®/g) average pore
(cm?3/g) width (nm)
ZSM-5_1 406 455 0.104 0.054 3.1
ZSM-5_2 429 481 0.112 0.069 2.9
ZSM-5_3 401 450 0.118 0.054 2.8
ZSM-5_4 407 457 0.118 0.063 2.9
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Figure s3. UV-Vis spectra of fresh and used ZSM-5_4/MT1 sample.
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Figure s4. Variation of a-pinene conversion, selectivity to camphene and limonene with TOS

at 200, 225 and 250°C over ZSM-5_4/MT1.
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Table s2. Weight of deposit estimated after 4 hours a-pinene isomerisation at 250 °C per

gram of monolith with zeolite layer and per gram of zeolite layer along.

Deposit weight X mEmrr X mrr”
Sample

(MZdep/EMFIMTI) (%) (%)
Silicalite-1/MT1 7.8 0.77 4.1
ZSM-5(70)/MT1 8.6 0.86 53
ZSM-5(50)/MT1 9.3 0.93 6.6
ZSM-5(30)/MT1 9.5 0.94 10.5

 Percent off deposit per monolith with zeolite layers weight

(X MFMT1 =[Mdeposiymmrymri Jx100%).

® Percent off deposit per zeolite layers weight (X mp=[Mdeposi/mmri]x 100%).
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Table s3. Catalytic performance of monolith with MFI layers in o-pinene isomerisation at

250 °C (TOS=210 min).

Sample Selectivity (%)

camphene limonene o-terpinene p-cymene y-terpinene terpinolene  others®

ZSM-5_1/MT1 42.0 29.8 6.3 0.6 3.5 8.4 9.4
ZSM-5_2/MT1 37.7 28.0 9.0 0.6 4.7 10.3 9.7
ZSM-5_3/MT1 36.0 26.5 10.3 0.4 5.1 10.7 11.0
ZSM-5_4/MT1 39.4 20.7 11.1 0.7 5.2 10.6 12.3

 Others (pB-pinene, p-menthene, products of a-pinene degradation).
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Figure s5. (a) XRD, (b) SEM, (c) N2-low temperature adsorption-desorption isotherm with BJH

pore size distribution (inset) and (d) NH3-TPD of used ZSM-5 4/MT1 sample. Description: a -
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WhniosKi

Technologi¢ wytwarzania przyrostowego digital light processing mozna zastosowaé¢ do
drukowania szablonéw dla katalizatorow monolitycznych o zaprojektowanej strukturze.
Metoda casting pozwala na precyzyjne odwzorowanie templatu i otrzymanie
nieporowatego ceramicznego monolitu o odwrotnej strukturze. Taka procedura
umozliwia kontrolowanie architektury monolitu w skali mikrometrycznej. W celu
rozwinigcia powierzchni ukladu 1 wprowadzenia mikroporowatosci mozna na jego

powierzchni osadzi¢ warstwe zeolitu.

Dla procesu utleniajacego sprzggania metanu:

» sposOb wprowadzenia sktadnikow aktywnych (Mn, Na,WOs) do katalizatora ma
niewielki wptyw na jego wilasciwosci,

* obecno$¢ manganu i sodu jest niezbedna do uzyskania wysokiej aktywnosci
I selektywnosci do weglowodorow Co+ (etanu, etenu, propanu, propenu), a wolfram
jeszcze podwyzsza selektywnos¢;

= katalizatory monolityczne Mn-Na;WOs charakteryzuja si¢ zadowalajaca aktywnoscia
I selektywnos$cia w procesie, podobnie jak najlepsze opisane dotad w literaturze
katalizatory proszkowe Mn-Na;WQO4/SiO;

» katalizatory monolityczne zawierajace Mn (bez dodatku Na;WOQ4) zapewniajg rownie
wysokKi stopien przereagowania metanu i niewiele nizsza selektywno$¢ niz katalizatory
Mn-Na;WOs, a w poréwnaniu do katalizatoréw proszkowych o identycznym sktadzie
wykazujg wyzszg selektywno$¢ 1 znacznie mniejsze spadki ci$nien na ztozu;

= monolity Mn-Na,WOs i Mn wyréznia doskonala stabilno$¢ pracy w ciagu
kilkudziesigciogodzinnego procesu;

= zachowanie Kkatalityczne materiatow zalezy od zawartosci tlenu w Strumieniu
zasilajacym i 0d calkowitego objetoSciowego natezenia przeptywu sktadnikow;

» wielko$¢ kanatdow w monolitach znaczaco wpltywa na wiasciwosci katalityczne,
w szczeg6lnosci na dystrybucje produktow w przypadku katalizatoréw Mn-Na2WO4
oraz na stopnie konwersji metanu 1 tlenu w przypadku katalizatorow Mn;

» ilo$¢ (gestos¢) kanatow w monolitach Mn takze ma wplyw na wydajnosé

weglowodorow Cos.

122



Dla procesu izomeryzacji a-pinenu:

» uzycie katalizatorow monolitycznych pozwala z powodzeniem prowadzi¢ proces
w fazie gazowej;

» aktywno$¢ monolitow pokrytych warstwami 0 strukturze MFI (Silikalit-1, ZSM-5)
zwigksza si¢ wraz z kwasowoscig (liczbg centrow kwasowych), czyli po obnizeniu
stosunku krzem-glin w warstwie;

» aktywnos$¢ monolitow stopniowo maleje wraz z uptywem czasu, poniewaz nastepuje
osadzanie si¢ na nich depozytu weglowego; ilos¢ depozytu jest tym wicksza, im
wyzsza jest zawarto$¢ glinu w warstwie zeolitowej;

» przywrocenie poczatkowej aktywnos$ci jest mozliwe dzigki regeneracji katalizatorow

w $rodowisku utleniajgcym.

Kontrolowanie selektywnosci i stopnia konwersji w procesach chemicznych odbywa sig:

* na etapie przygotowywania szablonu — przez dostosowanie jego struktury tak, by
odwrotna replika miata kanaty o okreslonej wielkosci i ilo$ci (ggstosci);

* na etapie syntezy monolitu — przez dobdr sktadu mieszaniny wykorzystywanej do
wypehnienia szablonu, w tym zawartosci i rodzaju dodatkéw aktywnych katalitycznie;

» na etapie funkcjonalizacji $cian monolitu — przez naniesienie na powierzchni¢
monolitu fazy aktywnej katalitycznie tworzacej warstwe 0 odpowiedniej kompozycji
i grubosci;

* na etapie prowadzenia procesu — przez wybor warunkow procesu: temperatury,

natgzenia przeptywu i zawartosci sktadnikow w strumieniu zasilajgcym reaktor.

Katalizatory monolityczne otrzymane z zastosowaniem druku 3D stanowig dobrg
alternatywe dla konwencjonalnych katalizatorow w procesie utleniajacego sprzg¢gania

metanu i w procesie izomeryzacji terpenow takich jak a-pinen.
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Wykaz skrotéw z dziedziny druku 3D

3DFD tréjwymiarowe osadzanie widkna
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ciggta produkcja poprzez ciekty interfejs
ukierunkowane osadzanie energii
bezposrednie pisanie tuszem (atramentem)
cyfrowe przetwarzanie $wiatta

cyfrowa matryca mikroluster

stapianie wigzka elektronowa

osadzanie Stopionego materiatu ceramicznego

osadzanie stopionego materiatu
wytwarzanie stopionego witdkna
wytwarzanie obiektoéw laminowanych
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fuzja ztoza proszkowego

zrobotyzowane wyttaczanie

szybkie wytwarzanie gotowych produktow
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szybkie wytwarzanie narzgdzi
wytwarzanie bryt swobodnie formowanych
laminowanie arkuszy

stereolitografia

selektywne stapianie laserowe

selektywne spiekanie laserowe
standardowy je¢zyk teselacji

fotopolimeryzacja w zbiorniku (kadzi)
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Streszczenie

Druk 3D stanowi obiecujaca alternatywe¢ dla tradycyjnych metod produkcji
katalizatorow monolitycznych. W tej pracy zostata zaproponowana nowa metoda syntezy
katalizatorow z zastosowaniem technologii DLP (ang. digital light processing) i techniki
odwzorowania struktury, jaka jest casting. Polega ona na wydrukowaniu polimerowych
szablonow, wypehieniu ich materiatem ceramicznym i poddaniu obrdbce termicznej w celu
usunigcia tych szablondéw. Otrzymane monolity stanowig ich odwrotng replike. W ten sposob
przygotowano roznego rodzaju monolityczne katalizatory, a takze no$niki katalityczne, na
ktorych powierzchni osadzono pézniej faze aktywna.

Wiasciwosci katalityczne monolitow zawierajacych Mn i/lub Na;WO4 przebadano
W procesie utleniajacego sprzegania metanu, uwzgledniajac wplyw sktadu i struktury
katalizatora oraz warunkow procesu. Porownano je z wlasciwosciami katalizatorow w formie
proszku. Monolity pokryte warstwg zeolitu typu MFI poddano testom Kkatalitycznym
W procesie izomeryzacji a-pinenu w fazie gazowej. Okreslono wptyw sktadu i grubosci
warstwy zeolitowej oraz warunkow procesu na jego przebieg. Zbadano réwniez wlasciwosci
fizykochemiczne wybranych katalizatorow przed i po ich pracy.

Przedstawiona metoda syntezy monolitow z wykorzystaniem druku 3D pozwolita na
bardzo precyzyjng kontrole struktury katalizatoréw, co z kolei umozliwilo kontrolowanie
stopnia konwersji substratow 1 selektywnosci do réznych produktéw. Katalizatory
wytworzone ta metoda wykazaty si¢ dobra aktywnos$cia i selektywno$cia w procesach.
W szczegolnoscei dotyczylo to katalizator6w manganowo-wolframianowych i manganowych

stosowanych w procesie utleniajacego sprzegania metanu.
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Abstract

3D printing is a promising alternative to traditional methods of producing monolithic
catalysts. This thesis proposes a new method of catalyst synthesis using DLP (digital light
processing) technology, as well as casting, which is a templating technique. It involves
printing polymer templates, filling them with ceramic material and then subjecting them to
thermal treating in order to remove these templates. The obtained monoliths are their reverse
replicas. In this way, many types of monolithic catalysts were prepared, as well as catalytic
supports to which an active phase was later deposited.

Catalytic properties of monoliths containing Mn and/or Na,WOQO4 were studied in the
process of oxidative coupling of methane, taking into account the influence of the
composition and the structure of the catalyst as well as the process conditions. They were
compared with the properties of powder catalysts. Monoliths coated with a MFI type zeolite
layer were subjected to catalytic tests in the process of a-pinene isomerization in the gas
phase. Moreover, we could determine the influence of the composition and thickness of the
zeolite layer as well as the process conditions on the process itself. Physicochemical
properties of selected catalysts before and after their performance were also examined.

The presented method of monolith synthesis with the use of 3D printing allowed for
a very precise control of the catalyst structure, which in turn enabled us to control substrate
conversion and selectivities to various products. The catalysts produced by this method
showed good activity and selectivity in the processes. In particular, this concerned

manganese-tungstate and manganese catalysts used in the oxidative coupling of methane.
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