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1.  Wstep

Poszukiwanie tanich zrodet cennych surowcow technologicznych jest obiektem badan
wielu grup badawczych. Szczegoélnie istotne sg lekkie alkany C;-Cg, ktore z racji niskiej ceny
I powszechnej dostepnos$ci sg bardzo atrakcyjne technologicznie. Tego typu weglowodory sg
bardzo czg¢sto uzywane jako paliwo, ale przede wszystkim sg gldéwnym surowcem do
otrzymywania nienasyconych weglowodorow. Obecnie bowiem przemyst chemiczny bazuje
na olefinach bedacych podstawowym materiatem wyjsciowym do pozyskiwania cennych
produktow [1-3]. Istnieje wiele metod pozwalajacych otrzymaé olefiny. Wsrdd nich mozna
wyrézni¢ przede wszystkim piroliz¢ olefinowg i1 kraking katalityczny, jak rowniez metatezg
olefin, procesy MTO i MTP. Ciagle rosnace zapotrzebowanie na nienasycone weglowodory
sprawilo, ze duza rolg w pozyskiwaniu opisywanych surowcoOw odgrywa odwodornienie
parafin (zwlaszcza propanu do propenu i izobutanu do izobutenu). Skuteczno$¢ tego procesu
potwierdzaja liczne statystyki i sam fakt, ze cho¢by w roku 2000 otrzymano okoto
7 miliondw ton propenu i butendw. Popularnymi technologiami stosujacymi Katalityczne
odwodornienie sg procesy Catofin (Houdry), Oleflex (UOP) czy tez FBD (Snamprogetti). We
wszystkich procesach stosowane sg katalizatory Cr,O3/Al,03, réznice wynikaja z innych
rozwigzan technologicznych (typow reaktorow, sposobéw wprowadzania katalizatora) [4, 5].

Odwodornienie katalityczne parafin jest reakcja endotermiczng, ograniczong przez
rownowage termodynamiczng — wigze si¢ to z regulg Le Chatelier’a-Braun’a. By uzyska¢
wysoka konwersj¢ konieczne jest prowadzenie procesu w wysokiej temperaturze i przy
niskim ci$nieniu. Niestety, wraz ze wzrostem rownowagowego stopnia konwersji wzrasta
liczba reakcji ubocznych (izomeryzacja, kraking, polimeryzacja), obserwuje si¢ powstawanie
depozytu weglowego 1 spadek aktywnosci katalizatora. Owe niepozadane efekty wplywaja
bezposrednio na niska selektywnos$¢ i wydajno$¢ procesu oraz przerwy w produkcji zwigzane
z koniecznos$cig  okresowej regeneracji katalizatora [6]. Ciekawym rozwigzaniem
technologicznym pozwalajagcym zniwelowaé w/w wady tradycyjnego odwodornienia jest
prowadzenie tego procesu wobec akceptorow wodoru migdzy innymi: O,, N,O lub CO..
Obecnie duzym zainteresowaniem cieszg si¢ procesy z udzialem ditleneku wegla [7]. Zaklada
si¢, ze w obecnosci ditlenku wegla olefiny powstaja na dwa sposoby: na drodze utleniajacego

odwodornienia (1) oraz w reakcji katalitycznego odwodornienia (2):

CnHon+2 + CO2 = CyHopn + CO + Hy (1)
CnHons2= ChHan + Hy (2)
H,+ CO, =CO + H,O 3
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Wodor powstajacy w reakcji dehydrogenacji reaguje z CO, — RWGS z ang. Reverse Water-
Gas Shift (3), dzigki czemu cis$nienie czastkowe wodoru maleje. W efekcie obserwuje sig
wzrost konwersji weglowodoru. Dodatkowa zaleta wigzaca si¢ z obecnoscig CO, jest jego
udziat w zgazowaniu powstajgcego podczas odwodornienia depozytu weglowego

(C + CO; = 2CO (4)), co pozwala wydluzy¢ czas pracy katalizatora [8]. Sposrod lekkich
alkenow propen cieszy si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem. Obiektem poszukiwan staty si¢
zatem materialy Kkatalizujagce proces odwodornienia propanu w obecnosci CO, [9].
Zauwazono, ze katalizatory chromowe osadzone na nosnikach wykazuja zadowalajaca
aktywnos$¢ 1 selektywno$¢ w omawianym procesie. Jako nos$niki mogg stuzy¢, migdzy
innymi: Al,Os, TiO,, ZrO, czy SiO,. Katalityczne whasciwosci katalizatorow chromowych na
no$nikach zaleza od kwasowosci/zasadowosci tlenku stanowigcego nos$nik. Liczne badania
wykazaty, ze katalizator Cr,O3/ SiO, doskonale spetnia poktadane w nim nadzieje. Takahara
i Saito [10] stwierdzili, ze odwodornienie propanu w obecnosci CO; i z udziatem Cr,03; na
no$niku ma duzy potencjatl technologiczny. Zauwazyli ponadto, ze CO, wykazuje efekt
wzmacniajacy dziatanie CrpOs; naniesionego na krzemionke. Stosowane krzemionki (zel
krzemionkowy, MCM-41, MSU, SBA-3) pozwala na otrzymanie Kkatalizatorow
charakteryzujacych si¢ wysoka aktywnoscia katalityczng [11].
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2. Cel pracy
Celem niniejszej pracy jest badanie aktywno$ci wybranych katalizatorow tlenkowych
w reakcji odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla jako tagodnego
utleniacza.
By zrealizowac cel:

e Zsyntezowano serie katalizatorow wanadowych i1 chromowych osadzonych na
réznych typach mezoporowatej krzemionki — SBA-15, SBA-1 i MCM-41, a takze na
tradycyjnym SiO,.

e W oparciu o testy katalityczne wyselekcjonowano z kazdej serii katalizator
prezentujacy wysoka aktywnos$¢ i selektywnos$¢ w reakcji odwodornienia propanu do
propenu z udziatem CO, (DHP-CO,).

e Bazujac na charakterystyce fizykochemicznej okreslono sktad fizykochemiczny
poszczegdlnych uktadow katalitycznych przed i po procesie DHP-CO,.

e Aby dokona¢ oceny zmian stopnia utlenienia katalizatora nast¢pujacych podczas

procesu oraz regeneracji wykonano badania in situ UV-Vis DRS.

Dzigki otrzymanym wynikom badan, mozna bylo wysnu¢ wnioski zwigzane

Z obecnoscig CO; 1 wptywu dyspersji katalizatora w procesie DHP-COs,.
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3. Propen jako cenny surowiec przemyslowy

Propen uznawany jest za jeden z bazowych surowcoOw w technologii chemicznej. Juz
kilka lat temu jego globalna produkcja osiggneta 100 mln/ton rocznie i w dalszym ciggu
prezentuje tendencje rosnacg. Szacuje si¢, ze do 2023 wyniesie 130 MMT [12, 13]. Wzrost
zapotrzebowania na propen wynika z dynamicznego rozwoju przemystu tworzyw sztucznych
— ponad 50% otrzymanego propenu jest zuzywana w syntezie polipropylenu. Propen jest
réwniez istotnym substratem w syntezie akrylonitrylu, alkoholi w syntezie OXO, tlenku
propylenu, chlorku allilu, izopropanolu, akroleiny i kwasu akrylowego czy tez kumenu.

Propen otrzymuje si¢ przede wszystkim w procesach pirolizy olefinowej i krakingu
katalitycznego. Nieustajace zainteresowanie olefing sprawia, iz konieczne jest poszukiwanie
nowych, alternatywnych metod syntezy propenu, w ktorych CsHg bedzie otrzymywany
Z wysoka selektywnoscig. Obiecujacymi metodami pozyskiwania propenu okazuje si¢ proces
metatezy czy proces MTP (otrzymywanie propenu z metanolu) lub MTO (otrzymywanie
olefin z metanolu). Wartym uwagi jest takze proces odwodornienia propanu, w ktéorym to
stosunkowo tani i w malym stopniu zagospodarowany substrat mozna przeksztalcié
W nienasycony odpowiednik. Pomimo kilku niedogodnosci technologicznych, tj. silnej
endotermiczno$ci, koniecznos$ci dodawania inertow, proces sprawdza si¢ w warunkach
przemystowych — procesy Oleflex i Catofin. Aby ograniczy¢ powyzsze wady, postuluje si¢
prowadzenie procesu odwodornienia w atmosferze utleniajgcej. Obecno$¢ akceptora wodoru,
np. Oz czy CO,, umozliwia pracg¢ w nizszej temperaturze poprzez zmiang stalej rownowagi
termodynamicznej. W procesie odwodornienia stosuje sie katalizatory tlenkowe (najczesciej
chromowe, wanadowe, galowe, manganowe czy zelazowe) i katalizatory metaliczne, m. in.

platyna osadzona na nos$niku [14-18].

10
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4.  Katalityczne odwodornienie parafin
Techniczna realizacja katalitycznego odwodornienia parafin  nastrgcza wielu
probleméw, mimo prostoty rownania reakcji. Jednym z powodow sa termodynamiczne
ograniczenia zwigzane z rOwnowagg reakcji odwodornienia, kolejnym za$ — endotermicznos¢

reakcji.
CsHg = C3Hg + Hy (AH,95= + 124,3 ki mol™) (5)

Wyzsze temperatury reakcji prowadzg do krakingu termicznego zaro6wno stosowanych
alkanow jak i powstajacych alkenéw. Prowadzi to do obnizenia selektywnos$ci do pozadanych
produktow. Nalezy zatem szuka¢ rozsadnego kompromisu pomiedzy selektywnoscia do
alkenow a konwersja alkandw.

Tworzace si¢ olefiny sa mniej stabilne niz odpowiadajace im alkany — zachodza niepozadane
reakcje nastgpeze, szczegodlnie przy wysokim stopniu konwersji.

Rozwazajac rownowage reakcji pomigdzy alkanami, alkenami i wodorem, korzystne jest
przesunigcie jej w kierunku alkendw, poprzez obnizenie ci$nienia parcjalnego alkanu lub
przez usuniegcie powstajacego wodoru.

Aby obnizy¢ cis$nienie parcjalne alkanu, odwodornienie moze zachodzi¢ w zakresie
podcisnienia (proces CATOFIN) badz strumien zasilajacy zawierajacy surowiec moze by¢
rozcienczony parg wodng (proces STAR lub proces Linde/BASF-PDH).

Energia wymagana do odtagczenia dwoch atoméw wodoru z alkanu jest w matym
stopniu niezalezna od liczby atomow wegla alkanu. W przypadku wyzszych alkanow, jest ona
réwna 113 kJ mol™ przy powstawaniu alkenu z wewnetrznym podwéjnym wiazaniem, zas
137 kJ mol™ dla etanu. Oznacza to, ze energia wymagana do przeprowadzenia odwodornienia
lekkich alkandéw (etanu czy propanu) jest niewiele wyzsza niz w przypadku alkanow
0 dtuzszym tancuchu [7, 19].

Aby zapewni¢ wysoka temperaturg procesu, konieczne jest rowniez podgrzewanie mieszaniny
reakcyjnej przed wprowadzeniem do strefy, w ktérej znajduje si¢ katalizator lub wstgpne
podgrzewanie katalizatora po regeneraciji.

W reakcjach termicznego krakingu otrzymuje si¢ niskie alkany — zwlaszcza metan,
a takze znaczne ilosci depozytu weglowego. Ponadto, katalizator moze katalizowac reakcje
izomeryzacji, oligomeryzacji, hydrogenolizy, dehydrocyklizacji czy tez powstawania

zwigzkow z kilkoma wigzaniami podwojnymi.
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Depozyt weglowy pojawiajacy sie na powierzchni katalizatora, odpowiedzialny jest za jego
dezaktywacje. Z tego tez powodu depozyt jest regularnie wypalany w sposob ciagly (jak np.
w procesie Oleflex) lub cykliczny (np. w procesie STAR) [19].

Usunigcie wodoru powstajgcego podczas odwodornienia jest mozliwe dzigki
wprowadzeniu gazu zawierajgcego tlen m.in. powietrze. Pionierskie prace w tej dziedzinie
wykonali Imai (odwodornienie etylobenzenu) oraz Imai i Jan (prace dotyczace odwodornienia
lekkich alkanow). Istotng reakcja wodoru z tlenem jest selektywne spalanie wodoru (z ang.
Selective Hydrogen Combustion — SHC).

Jest takze mozliwa reakcja wodoru z tlenem w obecnos$ci statych uktadéw redox, bedacych
donorami tlenu. Wéwczas taki proces nazywany jest REDOX. Poprzez selektywne utlenianie
wodoru usuwa si¢ go z mieszaniny reakCyjnej, co prowadzi do wzrostu przereagowania
propanu, ale takze ogrzewana jest mieszanina reakcyjna in Situ cieptem egzotermicznego
spalania Hy:

Ho+ % Oy = Ho0 (AH,gg= - 242,0 ki mol™) (6)

W ostatnim czasie skupiono uwagg¢ na procesie utleniajacego odwodornienia lekkich
alkanéw (etanu, propanu i butanu), gdyz taka koncepcja procesu pozwala efektywniej
przeprowadzi¢ reakcje odwodornienia. Tradycyjne odwodornienie parafin pozwala otrzymac
odpowiednie olefiny i wodor w silnie endotermicznym procesie, ktory powinien by¢
prowadzony w temperaturach powyzej 600°C. W przypadku wysokich temperatur, moga
zachodzi¢ inne niepozadane reakcje, prowadzace do powstawania depozytu weglowego,

zatem katalizator wymaga czestej regeneracji.

CnHazn+2 = CyHon + Ha 2)
W przypadku reakcji w obecnosci tlenu:
ChHons2 + %2 O2= CpHan + H20 (7

W warunkach utleniajacych wymagane jest odprowadzenie ciepta egzotermicznych reakcji ze
strefy reakcyjnej. Reakcja ODH alkanow w obecnosci CO; przebiega nastepujgco:
CnHans2 + CO,= CyHyn + CO+ H0 (8)

Oprocz alkenu otrzymuje sie H,O i CO, ktory jest gtdwnym produktem ubocznym [19].
4.1. Termodynamika procesu odwodornienia

Odwodornienie alkanow przebiega zgodnie z rownaniem reakcji (9):

R-CH,CH; = R-CH,=CH, + H, 9)
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Proces przebiega ze wzrostem objetosci, a efekt energetyczny jest silnie endotermiczny.
Wedtug reguly przekory Le Chatelier’a-Braun’a uzyskanie wysokiego stopnia konwersji
alkanu jest mozliwe, W wysokiej temperaturze przy obnizonym ci$nieniu.

Procesowi odwodornienia towarzysza liczne reakcje uboczne. W przypadku odwodornienia
wyzszych weglowodoréw nasyconych prawdopodobne $ciezki reakcji sg bardziej ztozone niz
dla propanu. Mozliwe jest powstawanie, m.in. zwiazkow cyklicznych. Wysoka temperatura
procesu sprzyja pirolizie olefinowej, ale takze reakcjom oligomeryzacji, aromatyzacji czy
cyklizacji. By osiaggna¢ stosunkowo wysoka selektywnos¢ i wydajnos¢ do zadanych olefin,
przemystowe procesy odwodornienia prowadzi si¢ przy krotkim czasie kontaktu. Energie
wigzan C-H w czasteczce parafiny maja zblizong warto$¢, zatem kazde z wigzan C-H jest tak
samo prawdopodobnie uprzywilejowane w reakcji odwodornienia. Ma to wplyw na
selektywno$¢ powstawania olefin. Produkty reakcji ubocznych maja bezposredni wplyw na
tworzenie si¢ depozytu weglowego. Powstajacy depozyt weglowy blokuje powierzchnie
katalizatora powodujac dezaktywacje¢ kontaktu, tym samym wplywajac na nizszg aktywnos¢
kontaktu. Konieczna jest wigec okresowa regeneracja zloza katalitycznego np. poprzez
wypalanie depozytu weglowego.

Interesujagcym rozwigzaniem technologicznym jest zastosowanie reaktorow membranowych

pozwalajacych na selektywng dyfuzje wodoru przez potprzepuszczalne membrany [6, 19, 20].
4.2. Utleniajace odwodornienie parafin

Utleniajace odwodornienie propanu w obecno$ci tlenu czasteczkowego przebiega
wedtug rownania reakcji (10):
C3Hg + ¥4 02 = CgHg + Hy0 (AHoes” = -117,6 kimol ™) (10)
W przeciwienstwie do tradycyjnego odwodornienia, w przypadku procesu utleniajacego
odwodornienia nie istniejg ograniczenia termodynamiczne. Dla utleniajacego odwodornienia,
catkowite przereagowanie alkanu jest mozliwe nawet w niskich temperaturach. Wymaga to
odpowiednich uktadoéw aktywnych w niskich temperaturach.
Wprowadzenie akceptora wodoru do reakcji odwodornienia przesuwa rownowage reakcji
w kierunku olefiny. Utleniajace odwodornienie staje si¢ rekcja egzotermiczng, a osadzanie

depozytu weglowego ograniczone.

CnHan+2= CyH2n + Hy (2)
-RTINK;, = AG°cnhizn - AG°cnhan+2 (11)
CnHons2 + A = CHzn + 2HA (12)
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-RTanp = AG°cnhon + 2AG°Ha -AG®chhon (13)

Energie swobodne powstawania alkanow w niskich temperaturach sg nizsze niz
odpowiadajgcych im alkenom i dlatego alkany sa trwalsze od alkenow. Jesli A jest silnym
akceptorem wodoru, energia swobodna powstawania HA (AGpa’) ma ujemna warto$é, a K,
przyjmuje dodatnig warto$¢; rownowaga przesuwa si¢ W prawo, reakcja moze by¢ rozwazana
jako nieodwracalna nawet w niskich temperaturach [21]. Czasteczki, takie jak tlen, halogenki
czy zwiazki siarki mogg stuzy¢ jako akceptory wodoru, jednakze najczesciej stosuje si¢ tlen.
Energia swobodna powstawania wody (228,7 kdmol™) jest znacznie wicksza niz energia

swobodna zwiazana z odwodornieniem (~ 84 kdmol™) i reakcja (7):
ChHons2 + 72 O2 = CyHzn + H20 (7

jest praktycznie nicodwracalna, a ciepto powstawania wody (234 kimol™) sprawia, ze reakcja
staje si¢ silnie egzotermiczna.

Tlen obecny w S$rodowisku reakcyjnym moze takze zosta¢ wbudowany w czasteczke
weglowodoru, tworzac utlenione produkty, czy tez moze doprowadzi¢ do spalania.
Wszystkim tym procesom towarzysza ujemne zmiany w energii swobodnej. Tak wigc,
katalizator powinien by¢ tak projektowany, by utatwial usuniecie wodoru z czasteczki alkanu,
ktore jest pierwszym krokiem w sekwencji reakcji utleniania 1 ograniczat powstawanie
produktéw glebokiego utleniania.

Utleniajace odwodornienie lekkich alkanow do alkenow przebiega przez rownolegte
I nastepcze etapy utleniania. Utleniajagce odwodornienie moze by¢ przedstawione za pomoca

nastepujacego schematu:

k;  alken
alkan ks
ke " co,

Alkeny sg gléwnymi produktami utleniajacego odwodornienia, podczas gdy CO i CO; moga
powstawa¢ w bezposrednim lub wtéornym spalaniu alkenéw.
Tlenki wanadu i molibdenu sg gtéwnymi sktadnikami w aktywnych katalizatorach

utleniajacego odwodornienia alkanoéw, a etap aktywacji wigzania C-H przy uzyciu sieciowych
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atoméw tlenu katalizatora wplywa na szybkos$¢ reakcji. Szybko$¢ jest odwrotnie
proporcjonalna do energii wigzania C-H, a alkeny maja zwykle jedno lub wigcej wigzan C-H
stabszych niz te w wyjsciowym alkanie. Tak wigc duze warto$ci stosuneku ks/k; prowadza do
obnizenia selektywnosci do alkenow. Maksymalne wydajnosci otrzymane w utleniajgcym
odwodornieniu nizszych alkanow sg nastepujace: 56% etan/eten, 38% dla

n-butan/buteny+butadien i 25% propan/propen. Istotne ograniczenia zwigzane sg z granicami
wybuchowos$ci, palnoscig weglowodorow 1 konieczno$cia usuwania ciepta ze strefy

reakcyjnej [21, 22].
4.3. Odwodornienie propanu w obecnosci CO;

Przemyst chemiczny potrzebuje ogromnych ilo$ci nienasyconych weglowodorow, by moc
sprosta¢ oczekiwaniom producentdw konkretnych wyrobow. Pozyskiwanie lekkich alkenow
opierato si¢ dotychczas na pirolizie olefinowej gazu ziemnego i benzyny cig¢zkiej oraz na
katalitycznym krakingu frakcji naftowych. Interesujaca koncepcja staje si¢ mozliwosé
konwersji nizszych alkanow do odpowiadajacych im zwigzkéw nienasyconych —
dehydrogenacja.

Najnizszym weglowodorem mogacym bra¢ udziat w wyzej opisanym procesie jest etan.
Odwodornienie etanu przebiega w nastgpujacy sposob (14):

CoHg = CoHa + Hy (14)

gdzie wydzielajacy si¢ wodor stanowi produkt uboczny. Procesowi sprzyja wyzsza
temperatura (przy ci$nieniu p = 1 atm), co wynika z termodynamiki reakcji. Wraz ze
wzrostem temperatury rOwnowaga przesuwa si¢ w stron¢ produktow. By osiagna¢ okoto 50%
konwersje etanu, temperatura musi wynosi¢ ponad 700°C (~720°C). Ponadto liczba
czasteczek produktow znacznie wzrasta w poréwnaniu do liczby molekut substratow.
Katalityczne odwodornienie w bardzo wysokich temperaturach prowadzi do otrzymania wielu
niekorzystnych produktow, ktore powstaty w reakcjach ubocznych (podczas izomeryzacii,
polimeryzacji i in.).

W przeciwienstwie do innych alkanow, aktywowanie etanu wymaga szczego6lnie wysokich
temperatur. By zmniejszy¢ zuzycie energii w produkcji etenu, proponowane jest prowadzenie

utleniajacego odwodornienia etanu [7] (15):
Co,Hg + 0,50, = CoH,4 + H,O (15)

Zwigzanie wodoru — powstanie wody — za pomoca dodanego do strefy reakcyjnej czynnika

utleniajgcego w trwate potaczenie termodynamiczne przesuwa rownowage reakcji w kierunku
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powstawania zwigzku nienasyconego [23]. Mimo wielu zalet proces obarczony jest wadami:
niska selektywnoscig pozadanych olefin, ktéora wywotana jest przede wszystkim przez silne
utlenienie; konieczno$cig odprowadzenia ciepla oraz tatwopalno$ciag mieszaniny reakcyjne;j.
Wymienione wady sg na tyle istotne, ze zachodzi potrzeba zastgpienia tlenu czasteczkowego
tagodniejszymi czynnikami utleniajagcymi np. N,O lub CO, [24].

Duzym zainteresowaniem cieszy si¢ obecnie ditlenek wegla, ktory z racji powszechnej
dostepnosci i odpowiednich wlasciwos$ci stosowany jest w procesach odwodornienia propanu,
izobutanu, etylobenzenu czy podczas utleniajacego sprzegania metanu.

Uzycie CO; jako utleniacza dla czg$ciowego utlenienia nizszych parafin moze staé si¢
wazng droga dla lepszego wykorzystania gazu ziemnego. Powszechnie wiadomo, ze jednym
z gtbwnych sktadnikow gazu ziemnego jest CO,, a pozostalymi substancjami metan i nizsze
weglowodory nasycone. Pozadanymi zatem przemianami bytyby te, ktore przy udziale CO;
i alkanow C; — C, pozwolityby bezposrednio otrzymaé nizsze olefiny i inne cenne produkty
[25].

Odwodornienie propanu jest wysoce endotermiczng reakcjg. Proces przebiega w temperaturze
520-620°C przy cisnieniu atmosferycznym i z uzyciem katalizatora — platyny badz
katalizatorow chromowych. Wysoka aktywnos¢ 1 selektywno$¢ katalizatorow chromowych na
nosnikach w procesie odwodornienia C; — C4 jest znana od wielu lat. W przemysle
chemicznym szeroko stosowano do tej pory katalizatory chromowe naniesiono na tlenek
glinu, obecnie duzym zainteresowaniem cieszg si¢ nosniki krzemionkowe [26].

Tak jak w przypadku etanu, tak i dla propanu zastosowanie ditlenku wegla wptywa na
réwnowage chemiczng reakcji. Podczas dehydrogenacji propanu w obecnosci CO, gtéwnymi

produktami sg propen i tlenek wegla. Propen powstaje w reakcji utleniajacego odwodornienia,
z CO;(16):

Cs3Hg + CO, = C3Hg +CO + H,0 (16)
lub podczas katalitycznego odwodornienia propanu (5):

CsHg = C3Hg + H: ©)
Powstajacy w reakcji (5) wodor powoduje redukcje CO, do CO — RWGS:

CO; + H, = CO + H,0 @)
Reakcja (16) przy wiekszym udziale molowym CO; moze prowadzi¢ do powstania tlenku
wegla i wodoru (17):

CsHg + 3CO, = 6CO + 4H, a7

W procesie moga rowniez powstawaé metan i eten — na drodze redukcji lub termicznego
rozpadu propanu [27].
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Sukces zastosowania ditlenku wegla w odwodornienia propanu z udziatem katalizatorow

Cr-Si-O wynika przede wszystkim z utleniajgcych wlasciwosci CO,, a reakcje przedstawiaja

si¢ nastepujaco:
C3Hg + CrOy = C3Hg + CrOy.1 + H,O (18)
CrOy.1 + CO, = CrOx + CO (19)

Przedstawione powyzej reakcje stanowig mechanizm utleniajgco — redoksowy Marsa i van
Krevlena. Dzigki takiemu mechanizmowi katalizator regeneruje si¢ i wraca do pierwotnej,
aktywnej formy [28] .

Odwodornienie izobutanu do izobutenu podobnie jak propanu do propenu moze
przebiegac jedno- lub dwustopniowo:

- jednostopniowo:

iC4Hy0 + CO, = C4Hg +CO + H,0 (20)

- dwustopniowo:
C4H1p = C4Hg + H; (22)
CO; + H, =CO + H,0 (22)

Nie wiadomo, ktora z drog procesu jest bardziej prawdopodobna. Zaktada si¢ wiec, ze

obydwa mechanizmy przebiegaja jednoczesnie. Funkcje jakie moze petni¢ CO, zalezne sg od

rodzaju katalizatora oraz warunkow procesowych. Ditlenek wegla moze zatem:

- by¢ czynnikiem obnizajagcym preznos¢ czastkowa reagentow,

- pehi¢ role modyfikatora wlasciwosci kwasowo — zasadowych powierzchni katalizatora,

- trwale wigza¢ wodor, co pozwala przesung¢ stan réwnowagi chemicznej w kierunku
tworzenia alkenu,

- zgazowywacé depozyt weglowy (CO, + H, = CO + H,0 — reakcja Boudouarda),

- ponownie utlenia¢ zredukowang powierzchni¢ katalizatora tlenkowego zgodnie

z mechanizmem redoksowym Marsa i van Krevlena [29].

Oprocz nizszych parafin, procesowi odwodornienia moga ulega¢ zwiazki aromatyczne.
Najpowszechniej wykorzystywanym w dehydrogenacji aromatem jest etylobenzen. To
wlasnie z etylobenzenu otrzymuje si¢ cenny dla przemystu chemicznego monomer — styren.
Reakcja odwodornienia przebiega w wysokiej temperaturze: 600-700°C, w obecnosci bardzo

duzej ilosci pary wodnej. Zaobserwowano jednakze, iz w procesie prowadzonym w taki
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sposOb, znaczny procent ciepta utajonego jest tracony podczas kondensacji pary wodnej.
Konieczne okazato si¢ znalezienie innego, korzystniejszego rozwigzania. Zwigzkiem
stanowigcym remedium na owa niedogodno$¢ jest ditlenek wegla. Podstawowa zaleta CO;
jest fakt, ze zawsze zachowuje posta¢ gazowg i nie ma problemow ze skraplaniem.
Odwodornienie etylobenzenu do styrenu w §rodowisku ditlenku wegla zamiast pary wodnej
uwaza si¢ za proces energooszczedny (zaoszczedza si¢ 10 razy wigcej energii) i przyjazny
naturze. Proces w obecnosci CO; moze przebiega¢ dwojako:
- jednostopniowo:
Ph — CH,CH3; + CO; = Ph— CH=CH; + CO +H, (23)
- dwustopniowo:
Ph - CH,CH; = Ph— CH=CH; + H; (24)
CO; +H;=CO + H;0 (25)
Rownowagowa wydajno$¢ styrenu w obecnosci CO;, niezaleznie czy w S$ciezce
jednostopniowej czy dwustopniowej, jest wyzsza niz w reakcji z parag wodng. Ponadto uzycie
ditlenku wegla zamiast pary pozwala na obnizenie temperatury reakcji.
Najnowszym Katalizatorem procesu jest tlenek Zelaza (IIT) naniesiony na tlenek glinu, ktory
spelnia zadanie przy ci$nieniu atmosferycznym i w temperaturze 525-600°C [30, 31].

CO; to fagodny utleniacz, ktéry moze by¢ wykorzystany w utleniajacym odwodornieniu
parafin (etanu, propanu, butanéw) czy tez etylobenzenu. Dodanie CO, do substratu wptywa
na wzrost selektywnosci lub wydajnosci zadanego produktu.

Odwodornienie z udziatem CO; stanowi obiecujgcg propozycje dla procesow
odwodornienia.
Ditlenek wegla spelnia zatem rozne funkcje, ktore zaleza gldwnie od rodzaju katalizatora

I reakcji chemicznej, co tylko upewnia nas, ze CO; jest surowcem godnym uwagi.
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5.  Ditlenek wegla — wlasciwosci, Zrodla i utylizacja

CO,, jest bezbarwnym i bezzapachowym gazem. CO; wystepuje w naturze i stuzy jako
zrodto wegla w procesie fotosyntezy roslin. CO, odgrywa istotng rol¢ w gospodarce weglowe;j
Ziemi, a takze stanowi nieodzowny sktadnik cyklu zyciowego roslin i zwierzat [33-34]. Jego
obecno$¢ w atmosferze szacuje si¢ obecnie na 0,038% obj. (377 ppmv) [32]. Ditlenck wegla
w duzym stopniu wptywa na globalny efekt cieplarniany. Zminimalizowanie jego emisji
zroznych zrédet jest przedmiotem badan wielu grup naukowcoOw na calym $wiecie.
Fundamentalnie krytycznym problemem jest fakt, iz spoteczenstwo zuzywa wiecej zasobow
niz w rzeczywistosci potrzebuje, poniewaz ,,wyrzuca si¢”’ wiecej energii jako odpad zamiast
postuzy¢ si¢ nig ponownie; @ w konsekwencji emituje si¢ wiecej gazoéw cieplarnianych oraz
zanieczyszczen do $rodowiska na jednostke uzytecznej, wytworzonej energii. Podstawowy
powdd wzrostu emisji antropogenicznego CO, stanowi alarmujace wrecz zwigkszenie zuzycia
paliw kopalnych. Dodatkowo, obserwuje si¢ ciggly wzrost ludno$ci na $wiecie, a co za tym
idzie wzrost konsumpcji przypadajacej na mieszkanca, przede wszystkim w krajach
rozwini¢tych  gospodarczo. Zastosowanie odnawialnych zrédet energii czy tez
zoptymalizowanie procesOw spalania paliw kopalnych nie zdotaja temu zapobiec, tak wigc
zmiany klimatyczne w kolejnych latach stang si¢ nieuniknione. Aktualnie blisko 80%
swiatowej produkcji energii oparte jest na procesie spalania paliw kopalnych. Niestety, proces
obarczony jest skutkami ubocznymi, z ktorych emisja znacznych ilo$ci zanieczyszczen do
atmosfery, w tym CO,, przysparza wiele probleméw. Mimo, iz do tej pory nie ma
niepodwazalnego wyjasnienia zwigzanego z geneza ocieplania klimatu $rednio o 0,5°C
podczas ostatniego stulecia, to panuje powszechna zgodnos¢ co do potrzeby podejmowania
aktywnych metod, ograniczajacych emisje gazow cieplarnianych, a przede wszystkim COs.
Zmiany klimatyczne, ktore przypisuje si¢ dzialalnosci cztowieka, wywotaly intensyfikacje
badan dotyczacych opracowania technologii majgcych na celu zredukowanie emisji
antropogenicznego CO, [35].

Konwersja surowcow z uzyciem CO, jako drugiego substratu jest istotng propozycja dla
chemii Cy, dla ktorej kluczowymi surowcami sg wlasnie ditlenek wegla i metan.

Podstawowg zaleta wtornie uzycie CO; jest mozliwo$¢ stosowania go do wytworzenia

nowych produktéw, od chemikaliow po paliwa.
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Pozytywy wynikajace ze stosowania CO; majg roznorodny charakter. Wséréd nich mozna

wymienic:

- ditlenek weggla w przeciwienstwie do ropy naftowej stanowi odnawialny surowiec
naturalny,

- wytworzenie produktow z uzyciem CO, moze prowadzi¢ do nowych materiatow,
np. polimeréw,

- CO; jest tanim, nietoksycznym surowcem, ktory powoli wypiera z rynku trujace i
szkodliwe substancje, takie jak np. fosgen,

- mozliwo$¢ znalezienia nowych Sciezek pozyskiwania produktow i intermediatow [25].

Przedsigwzigcia, ktorych celem jest zminimalizowanie st¢zenia CO, w atmosferze
wigzg si¢ z wprowadzeniem nowych i zmodernizowaniem obecnych technologii produkcji
energii z paliw kopalnych, by polepszy¢ sprawnos¢ konwersji i zagospodarowania energii
elektrycznej, a takze rozwing¢ energetyke bazujaca na paliwach jadrowych i zrodtach
odnawialnych. Jako ze nie jest mozliwe absolutne zastgpienie paliw kopalnych paliwem
jadrowym, jak rowniez odnawialnymi zrodtami energii, niezbedne staja si¢ dzialania dazace
do unieszkodliwienia lub zagospodarowania CO,, ktory powstaje w procesach
przemystowych.

Koncepcja synergii technologii produkcji paliw syntetycznych z wegla z reaktorem
jadrowym to jedna z alternatyw pozwalajacych na zagospodarowanie ditlenku wegla.
Powstajacy w elektrowni weglowej CO; i H, stanowig surowiec do produkcji paliw. Ciepto
odpadowe z reaktora jadrowego stuzy jako zrodlo energii. Tlen, ktory powstaje W procesie,
mozna uzy¢ podczas spalania wegla, dzigki czemu wzro$nie efektywnos¢ procesu przemiany
wegla w energie elektryczng, a takze umozliwi to eliminacj¢ emisji tlenkow azotu.
Dodatkowe korzysci, ktore sa konsekwencja prowadzonego w ten sposob procesu, to
zmniejszenie emisji CO; i ponadplanowy przychdd ze sprzedazy nadmiarowego O, (produktu
ubocznego przy wytwarzaniu wodoru), w efekcie koszty ulegaja obnizeniu do blisko
0,5 USD/dm? [36]. Wyzej opisana koncepcja synergii moze by¢ ograniczona do elektrowni
weglowych 1 rafinerii wytwarzajacej paliwa syntetyczne. Jedynie nieznaczng ilo§¢ CO;
emitowanego przez elektrownie weglowe mozna stosowa¢ W syntezie chemicznej. Warte
podkreslenia jest rowniez mozliwos¢ uzycia CO, w produkcji metanolu. Drugi niezbgdny
substrat — wodor, otrzymywa¢ mozna na drodze elektrolizy wody w oparciu o energi¢
Z odnawialnych zrodet energii wiatrowej lub wodnej badz energii jadrowe;j:

3 Hy;+CO; =CH30H + H,O AH =49,9 ki/mol (26)
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Koszt paliw syntetycznych zalezy jednoczes$nie od kosztu wytworzenia wodoru. Katalityczne
uwodornienie ditlenku wegla do metanolu jest ciekawa propozycja dla przemystu
chemicznego. Stanowi bowiem alternatywe dla syntezy opartej na gazie syntezowym.
Konieczne jest jednak opracowanie nowych, innowacyjnych katalizatorow, poniewaz
dotychczas stosowane w przemysle uklady katalityczne do syntezy metanolu, tj.
CuO/zZnO/Al,03, ulegaja dezaktywacji wraz ze wzrostem stezenia CO, w Srodowisku
reakcyjnym [37-39].

Inng koncepcjg majacg na celu produkcje¢ paliw z udzialem CO; z powietrza jest idea
»Zielona Wolno$¢”. Pomyst zaktada produkcje na duzg skale benzyny badz paliwa lotniczego,
lub metanolu z ditlenku wegla wychwytywanego z powietrza i wodoru (elektroliza wody).
Metoda zostata przedstawiona przez badaczy z Narodowego Laboratorium w Los Alamos.
Silng strong omawianej propozycji jest zastosowanie sprawdzonych technologii, wysoki
stopien zaawansowania technologicznego, a takze duze prawdopodobienstwo zrealizowania
tej koncepcji w najblizszym czasie. Koncepcja zyskata aprobate niezaleznych ekspertow
I wzbudzita ciekawos¢ przemystu. Istotg proponowanej technologii jest nowatorski sposob
separacji i wychwytywania CO; z powietrza. Zintegrowanie go z funkcjonujacymi
technologiami zapewnitoby mozliwo$¢ produkcji wolnych od zwigzkow siarki, ciektych
paliw i zwigzkow organicznych z konkurencyjnych cenowo surowcow [35, 37, 40].

Na Rys.1 przedstawiono schemat produkcji syntetycznego paliwa z ditlenku wegla,
powietrza 1 wody. ,Zielona Wolno§¢” zaktada otrzymywa¢ 3 miliony litrow paliwa

syntetycznego albo 5000 ton metanolu na dzien.

unos z chlodni kominowej (1)

pozostakosé powietrza (2]

i
47% roawér (3 :
“—(“—,?'—)l‘-"(—)» \N_ychwy(y- 92 tien (10) o
—CO _lwanie COs(a) 52
woda (4) 2 metan (11)
powictrze (§) A 3 gaz opalowy (12)
95% metanol [
odpady stale (6} > [ ZyTk
p {6 Syiiteza ©) P benzyna (13)
metanolu (¢) , dodatki
2 metanolu (d) iszlachetnijace
cieplo z reaktora H, (9 _
jadrowego (7) Elektroliza woda (4} woda (4) gaz phynny (15)
. ‘ ) nad mir czystei wody (16
czynnik chlodzaey wody (b) = ocy (16)
do recaktora l 0, ten (10}

jadrowego (8) -

Rys.1. Schemat procesu produkcji syntetycznych paliw z ditlenku wegla z powietrza i wody [35]
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Interesujacg propozycja zagospodarowania CO; jest takze metoda pozyskiwania metanu
z jego hydratow z rownoczesng sekwestracjg ditlenku wegla. Wedlug tej koncepcji
wydobywanie metanu zwigzanego w postaci hydratow odbywa si¢ poprzez jednoczesne
zastgpienie go ditlenkiem wegla. Powstawanie hydratu ditlenku wegla jest procesem

egzotermicznym, za$ ciepto tworzenia hydratu CO; jest wigksze od ciepta rozktadu hydratow

metanu:
COz(g) + n Hy0 = CO,y(H,0)n AHs=-57,98 ki/mol 27)
CH4(H20)n = CHy(q)+ n H,O  AHs= 54,48 kJ/mol (28)

Obiecujaca propozycje technologiczng stanowi technologia wychwytu 1 sktadowania

CO; w specjalnie wybranych formacjach geologicznych (CCS — CO, Capture and Storage)
[41].
Geologiczne sktadowanie ditlenku wegla pozwala unieszkodliwi¢ znaczne ilo$ci tego gazu,
rzgdu milionéw ton, ktore pochodza z przemyslowych zZrodet emisji (elektrownie,
elektrocieplownie, huty zelaza i stali, cementownie czy zaktady chemiczne. Ocenia si¢, ze
wyeksploatowane ztoza gazu ziemnego i ropy naftowej, zbiorniki pozostale po eksploatacji
ropy naftowej 1 glebokie poziomy wodonos$ne/solankowe, stanowig idealne miejsca do
sekwestracji CO..

Ditlenek wegla mozna rowniez zagospodarowa¢ w procesach chemicznych. Przyktadem

takich procesow sg m. in. synteza poliwgglanow, suchy reforming metanu czy odwodornienie
lekkich alkanow.
Ciekawy sposob pozyskiwania poliweglanow stanowi metoda bezfosgenowa, ktora polega na
reakcji ditlenku wegla z epitlenkami. Synteze prowadzi si¢ pod cisnieniem od kilkudziesigeciu
do kilkuset atmosfer w rozpuszczalnikach, np. w dioksanie w temperaturze od 30 do 100°C,
stosujac zwigzki metaloorganiczne jako katalizatory.

Suchy reforming metanu to kolejna technologia zagospodarowania ditlenku wegla (29):
CH,+CO,;=2H,+2CO (29)
Proces ten pozwala na syntez¢ z metanu i1 ditlenku wegla gazu syntezowego, w ktorym
stosunek H,:CO wynosi 1:1. Przyktadowo, podczas konwersji metanu z parg wodng Ow
stosunek wynosi 3:1 (CH; + H,O = 3 H, + CO (30)), a otrzymany gaz syntezowy znajduje
zastosowanie w procesie produkcji wodoru, za§ w procesie czg§ciowego utleniania metanu
(CHs + % 02 =2 Hy + CO (31)) stosunek H,:CO jest rowny 2:1, a powstajacy gaz syntezowy
moze by¢ uzyty w syntezie metanolu [35].

Obecnie trwaja wzmozone badania nad suchym reformingiem metanu. Gtowna korzyscia

ptynaca z tego procesu, jest otrzymanie gazu o wysokiej czystosci. W przypadku reformingu
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parowego mieszanina poreakcyjna zawiera ok. 2% nieprzereagowanego metanu, natomiast
dla suchego reformingu metanu <0,1%. Stosunek molowy H,:CO réwny 1:1 umozliwia na
zastosowanie gazu syntezowego, bez dodatkowych czynnosci technologicznych, do kolejnych
syntez chemicznych, np. synteza poliwg¢glanow, formaldehydu czy alkoholi OXO. Nalezy
jednak pamigtac, iz w reakcji suchego reformingu metanu mogg miec¢ miejsce takze reakcje
rownolegte 1 nastepcze, ktore prowadza do obnizenia stosunku H:CO. Reakcje, ktore maja

wplyw na warto$¢ tego stosunku, to m. in. odwrocona reakcja WGS [42-44]:

CO, + H,=CO + H,0 ©)
i tzw. reakcja Sabatiera (32):
CO,+4Hy;=CHys +2H50 (32)

W minionych dekadach skupiono wiele uwagi nad zagospodarowaniem CO;
W procesach technologicznych, w ktérych ditlenek wegla pelni rolg zrodia wegla.

Nie tak dawno zaproponowano zastosowanie CO; jako zrédta tlenu czy tez utleniacza,
poniewaz moze ONn by¢ rozwazany jako alternatywny (tagodny) utleniacz czy tez ,,no$nik”
tlenu.

Uzycie CO; jako utleniacza dla czg$ciowego utlenienia nizszych parafin moze sta¢ si¢ wazna
droga dla lepszego zagospodarowania gazu ziemnego. Jednym ze sktadnikow gazu ziemnego
jest CO,. Pozagdanymi zatem przemianami bylyby te, ktore przy udziale CO, i alkanéw

C1-C; pozwolityby bezposrednio otrzymac nizsze olefiny i inne cenne produkty [42].

Odwodornienie alkanow w obecnosci ditlenku wegla do odpowiednich olefin ocenia si¢

na obiecujaca alternatywe dla tradycyjnego odwodornienia i1 utleniajagcego odwodornienia
(utleniacz — O,), ktore boryka si¢ z problemami glebokiego utlenienia czy tez powstawaniem
znacznych ilosci depozytu weglowego. Metoda ta ma dwie podstawowe zalety, przede
wszystkim pozwala trwale wigza¢ CO,, a ponadto powstajacy w procesie tlenek wegla
wykorzysta¢ w reakcji karbonylowania. Ditlenek wegla okazuje si¢ by¢ rowniez efektywnym
utleniaczem dla utleniajgcego sprzegania metanu (USM) do etanu i etylenu.
Na podstawie danych literaturowych stwierdza si¢, iz ditlenek wegla w procesach
odwodornienia petni ztozong role. CO, moze by¢ rozcienczalnikiem lub medium grzewczym,
réwnoczes$nie bedac reagentem. Promujaca rola ditlenku wegla jest rezultatem jego udziatu
w reakcji selektywnego, utleniajagcego odwodornienia alkanéw, jak rowniez W reakcji
Boudouarda i reakcji redukcji CO, wodorem.

Istotne jest rowniez biochemiczne zagospodarowanie CO; Scisle wigze si¢ procesem

fotosyntezy, w ktdrym to rosliny pobieraja i przetwarzaja ditlenek wegla. Monitoring steZenia
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CO, umozliwia zatem kontrole wzrostu roslin — stymulacje lub inhibitowanie. Metoda ta
znalazta zastosowanie w rolnictwie i ogrodnictwie, a takze w przemys$le przetworczym.
Koncepcja ta znalazta zastosowanie w produkcji biomasy z udziatem bakterii lub zielonych

alg morskich.

Roczne przemystowe zuzycie CO; jest W przyblizeniu rowne 120 Mt, podczas gdy
calkowita emisja CO, wynosi 24 Gt. Powyzsze dane stanowia wielkie wyzwanie dla
naukowcow, ktorych zadaniem bedzie opracowanie nowych, efektywnych sposobow

zagospodarowania ditlenku wegla [45].
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6.  Materialy mezoporowate — charakterystyka, synteza i zastosowanie

Sita molekularne to selektywne adsorbenty o jednolitym rozmiarze poréw. Zjawisko
adsorpcji moze zachodzi¢ jedynie w przypadku substancji, ktérych czasteczki sa mniejsze od
porow sita — wieksze czasteczki nie adsorbujg si¢.

Za najlepszy przyktad substancji wykazujacych wiasciwosci sitowo—molekularne uwazane sg
zeolity. Sa to krystaliczne glinokrzemiany, ktorych struktura oparta jest na wewnetrznym
systemie komor badz kanatdow o okre§lonych wymiarach. Uktad wewngtrznych porow
powstaje podczas termicznego usuwania wody Kkrystalizacyjnej ewentualnie innych
czgsteczek. Nie powoduje to rekrystalizacji, natomiast przestrzenie zawierajgce wczesniej
wode staja si¢ nowym, wewnetrznym systemem poréw. Pory moga by¢ zajmowane przez
Scisle okreslone, tj. o odpowiednich rozmiarach, czgsteczki adsorbatu.

Zeolitowe systemy porowate to ponad pigcdziesigt roznorodnych struktur. Uktady powstate
z wielocztonowych pierscieni (6-, 8-, 10- lub 12-) pozwalaja otrzymaé sita molekularne
0 zréznicowanej porowatosci: waskoporowate (0,3-0,4 nm), Srednioporowate (0,4-0,6 nm),
a takze szerokoporowate (0,7-0,8 nm).

Dodanie zwigzkéw organicznych takich jak aminy, sole amin czy tez innych okazato si¢
kluczowym etapem dla postgpu w syntezie sit molekularnych. Wprowadzane substancje
organiczne, tzw. szablony ksztaltotworcze, ktore usuwa si¢ poprzez ekstrakcje albo obrobke
termiczna, wykazuja znaczny wplyw na kierunek krystalizacji, a ich rozmiar odgrywa

znaczacg rolg w tworzeniu okreslonych poréw (Srednicy) koncowego produktu [46].
6.1. Krzemionkowe materialy mezoporowate

W 1992 roku zaprezentowano nowy rodzaj sit molekularnych. Struktury zsyntezowane
przez Mobil Research and Development Corporation (Mobil Oil Corporation) byty
amorficzne, charakteryzowaty si¢ waskim zakresem dystrybucji poroéw, za§ ich $rednica
przekraczata 2 nm. Zgodnie z definicja Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej
(IUPAC) otrzymano materiaty mezoporowate, ktérych rozmiary porow obejmuja zakres 2-50
nm. Istotnym etapem syntezy okazalo si¢ narastanie nieorganicznego prekursora wokot
cylindrycznych micel wytworzonych w wodnym roztworze s$rodkow powierzchniowo
czynnych. Prezentowang grupe krzemionkowych sit czasteczkowych o niskiej gestosci (z ang.
ordered mesoporous structures lub large pore mesoporous structures) nazwano M41S [46,
47].

Mezoporowate materiaty ciesza si¢ duzym zainteresowaniem wielu grup badaczy [46-

48]. Wilasciwosci, takie jak wysoka dystrybucja poréw, jednolita struktura oraz silnie
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rozwinigta powierzchnia wlasciwa, jak rowniez mozliwos¢ ich zastosowania jako
katalizatory, no$niki katalizatoréw, adsorbenty czy szablony ksztaltotworcze dla innych
materiatow, potwierdzaja atrakcyjno$¢ mezoporowatych sit molekularnych. Wyzej
wymienione zalety sprawiaja, iz prowadzone badania skupiajg si¢ na sposobie syntezy,
kontroli struktury irozmiaréw pordéw, poprawieniu strukturalnej stabilno$ci oraz nowych
mechanizmach syntezy.

Do wspomnianej grupy mozna zaszeregowac wiele materiatow, przy czym jako
pierwsze otrzymano struktury znane jako Mobil Composition of Matter - MCM.
Wsérod materiatow  MCM  mozna spotka¢ réznorodne struktury, tj. MCM-41, ktory
charakteryzuje si¢ strukturg heksagonalng, jednowymiarowa, MCM-48 o strukturze
regularnej, trojwymiarowej czy MCM-50 bedacy materialem warstwowym dwu- lub
jednowymiarowym (Rys. 2). Wiele czynnikéw takich jak: wlasciwosci szablonu
ksztattotworczego (matrycy), pH zelu, rodzaj substancji pomocniczych, czas i temperatura
reakcji hydrotermalnej czy tez warunki usuwania szablonu ksztaltotworczego, wptywa na
wilasciwosci fizykochemiczne, w tym réwniez na stopien uporzadkowania sit molekularnych
[47, 49-51].

Szczegdlnie istotny jest dobor szablonu ksztaltotworczego, ktorym zazwyczaj sa

zwiazki powierzchniowo czynne (surfaktanty).
Surfaktanty w roztworze wodnym powyzej krytycznego stezenia micelarnego (cmc) tworza
micele, ktore sa czastkami koloidalnymi. Dowolna micela moze sktada¢ si¢ z kilkudziesigciu,

a nawet kilkuset czasteczek surfaktanta.

(A) (B) (©)

Rys. 2. Roznorodne uporzadkowanie materiatow mezoporowatych: A — heksagonalne (MCM-41,
SBA-15), B — kubiczne (MCM-48, SBA-1), C — lamelarne (MCM-50) [52].

Uporzadkowanie czasteczek surfaktanta jest zroznicowane, a ponadto zalezy od jego st¢zenia
w roztworze. W przypadku niskich stezen zauwaza si¢ pojedyncze czasteczki zwigzku

powierzchniowo czynnego, po przekroczeniu krytycznego stezenia micelizacji obserwuje si¢
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tworzenie fazy izotropowej, natomiast przy dalszym wzroscie st¢zenia powstaje faza

ciektokrystaliczna.

Faza ta moze wykazywac¢ uporzadkowanie:

- heksagonalne,

- regularne,

- lamelarne (ptytkowe).

Sposéb uporzadkowania czasteczek zwigzku powierzchniowo czynnego bezposrednio
wptywa z kolei na strukture porowatg materiatu mezoporowatego.

Zmiany fazowe monitorowane sg poprzez kontrole pH, za$§ w zaleznosci od rodzaju
surfaktanta syntezuje si¢ materialty z porami o réznym rozmiarze i ksztalcie. Parametrem
$cisle zwigzanym z wielkoscig przestrzeni wewngtrznych jest parametr g, czyli efektywny
parametr upakowania agregatu jonowego zwigzku powierzchniowo czynnego. Wartos¢

parametru obliczana jest z nastepujacej zalezno$ci matematyczne;j:

v
g=—-I
a0

V — catkowita objetos$¢ surfaktanta wraz z rozpuszczalnikiem umieszczonym pomiedzy tancuchami
ap — efektywna powierzchnia ,,glowy” surfaktanta

| — kinetyczna dlugos$¢ ,,ogona” surfaktanta

Wyliczenie efektywnego parametru upakowania, ktorego wartosci zawierajg si¢ w przedziale

(0,1y dla danego zwigzku powierzchniowo czynnego 1 badanego ukladu, pozwalajg wstepnie

oszacowa¢ jakiego rodzaju bedzie otrzymana struktura. Wpltyw parametru g na rodzaj

powstajacej mezoporowatej struktury przedstawia si¢ nastepujaco:
- gdy g< % : za pomocg miceli sferycznych otrzymuje si¢ mezoporowatg faz¢ regularng

(p\Pm3m) lub heksagonalng (P63/mmc),

1 1 — L
- gdy §S g SE: za pomocg miceli sferycznych otrzymuje si¢ mezoporowaty faze
heksagonalng (P6/m) lub regularng (Ia3d),
- gdy %Sgsl . dzieki agregatowi w postaci micel cylindrycznych i micelom

globularnym otrzymuje si¢ regularng faz¢ mezoporowata (Ia3d) lub warstwowa [46, 53].
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Uzycie dodatkow takich jak hydrofobowy 1,3,5-trimetylobenzen (TMB) czy polarnego
alkoholu t-amylowego jest w stanie doprowadzi¢ do zmiany struktur materiatu
mezoporowatego poprzez uprzednie zmiany w geometrii surfaktanta. Alkohol t-amylowy
wchodzac do hydrofobo-hydrofilowej palisady tancucha przyczynia si¢ do utworzenia
struktury heksagonalnej materiatu SBA-3, podczas gdy zastosowanie niepolarnego TMB,
dzigki polaczeniu si¢ z hydrofobowa czescia miceli umozliwia powstanie MCM-50.

Istotnym etapem syntezy krzemionkowych materialtdow mezoporowatych jest sposob
usuwania szablonu ksztaltotworczego. W tym celu stosuje si¢ obrobke cieplng w réznych
temperaturach i atmosferze gazowej, przemywanie woda lub ekstrakcje roztworami wodno-
alkoholowymi z dodatkiem kwasow badz elektrolitow.

W zaleznosci od wybranej drogi syntezy otrzymuje si¢ zroznicowane nanoporowate materiaty
krzemionkowe. Sposdb powstawania wspomnianych materialdéw starano si¢ tlumaczy¢
w oparciu o kilka teorii. Pierwszy z mechanizméw zostal zaproponowany przez Becka
I wspotpracownikoéw [53]. Mechanizm ten zaklada uporzadkowang samoorganizacje micel
analogiczng jak dla ciektych krysztatow — LCT (ang. liquid crystal templating). Kolejny etap
mechanizmu moze przebiega¢ dwojako. Pierwsza koncepcja postuluje osiadanie
nieorganicznego prekursora na agregacie micelarnym, a nastgpnie jego kondensacj¢ (Rys. 3).

Potwierdzeniem takiego mechanizmu sg dane eksperymentalne uzyskane w obecnosci

zwigzku powierzchniowo czynnego o stezeniu wigkszym niz cmc.
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Rys. 3. Synteza krzemionkowych materialtow mezoporowatych [54].

Drugie rozwigzanie zaklada samoorganizowanie przy udziale powstajacej wspodlnej fazy
posredniej, ktora pozwala na utworzenie agregatu o zdefiniowanej morfologii. Wyniki badan
wskazuja, iz synteza materialdow mezoporowatych jest mozliwa do przeprowadzenia
W obecnosci surfaktanta, ktorego stgzenie jest wyraznie nizsze niz wymagane do utworzenia
fazy ciektokrystalicznej. Zatem druga propozycja uwazana jest za bardziej] wiasciwa.
Pozadang strukture fazy cieklokrystalicznej osigga si¢ dzigki zastosowaniu okreslonego
stezenia prekursora nieorganicznego. W oparciu o badania i analizy rentgenograficzne XRD,

a takze pomiary przy uzyciu jadrowego rezonansu magnetycznego “*N NMR, zaproponowano

28



K. Zenczak-Tomera Badanie aktywnosci wybranych katalizatorow tlenkowych w  procesie
odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla

[55] nowy, zmodyfikowany mechanizm LCT - MLCT (z ang. Modified Liquid Crystal
Templating). W tym przypadku krzemowy prekursor, ktory ulega rozpuszczeniu w wodnym
roztworze zwigzku powierzchniowo czynnego, dzigki czemu wspomaga powstawanie
ciektokrystalicznej, uporzadkowanej fazy. Wspomaganie polega na poczatkowym utworzeniu
rownolegtych warstw miedzy rzedami cylindrycznych micel. Utozenie heksagonalne
otrzymuje si¢ poprzez narastanie posredniego kompleksu typu zwigzek powierzchniowo
czynny—prekursor nieorganiczny, pomi¢dzy agregatami cylindrycznymi. Zwigkszajac stezenie
prekursora nieorganicznego, np. krzemionki, obserwuje si¢ powstawanie grubszych warstw,
co prowadzi do otrzymania fazy lamelarnej. Zblizone cechy wykazuje mechanizm
wyrownywania gestosci tadunku (z ang. Charge Density Matching Mechanism), badany przez
Monnier’a i Stucky’ego [56]. Powstawanie heksagonalnej fazy MCM-41 z fazy lamelarnej
zachodzi poprzez oddziatywania elektrostatyczne: kationowa ,,glowa” surfaktanta — anionowy
agregat krzemianowy. Gdy prekursor krzemianowy ulegnie skondensowaniu, gesto$¢ tadunku
zostaje obnizona, cO prowadzi do zmiany rownowagi oddzialywania z ,,gtowa” surfaktanta,
czego efektem jest transformacja struktury warstwowej w heksagonalng. Zaktada si¢ réwniez,
iz obecno$¢ uporzadkowanej fazy cieklokrystalicznej albo cylindrycznych micel nie jest
wymagana przed dodaniem prekursora, by otrzymac¢ material mezoporowaty. Hipoteze t¢
potwierdzaja ponizsze obserwacje [46, 57]:

-  mozliwe jest otrzymanie fazy heksagonalnej przy zastosowaniu bromku, chlorku,
a takze wodorotlenku cetylotrimetyloamoniowego,

- obecnos¢ surfaktantow o krotszych tancuchach, ktore nie tworza micel cylindrycznych
w wodzie, np. chlorek i wodorotlenek dodecylotrimetyloamoniowy, sprzyja
otrzymaniu fazy heksagonalnej,

- fazy takie jak MCM-41 lub MCM-48 mozna otrzyma¢ w temperaturach < 70°C
wowczas micele cylindryczne nie sg stabilne,

- matryce heksagonalng kompleksu posredniego: surfaktant — prekursor nieorganiczny,
mozna uzyska¢ poprzez dodanie izotropowego roztworu zawierajacego tylko
monomer surfaktanta, np. 1% roztworu bromku cetylotrimetyloamoniowego.

W oparciu o przedstawione powyzej wnioski zaproponowano [46, 57] mechanizm tworzenia
kooperatywnego CTM (z ang. Cooperative templating mechanizm), ktory znany jest takze
pod akronimem SLC — z ang. Silicatropic liquid crystal. Pomi¢dzy micelami cylindrycznymi,
kulistymi oraz pojedynczymi czasteczkami surfaktantu wystepuje rownowaga dynamiczna do
momentu wprowadzenia prekursora nicorganicznego. Migdzy surfaktantem a dodanym

prekursorem nastgpuje wymiana jonowa. Nastepnie tworzy si¢ para jonowa, surfaktant —

29



K. Zenczak-Tomera Badanie aktywnosci wybranych katalizatorow tlenkowych w  procesie
odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla

prekursor nieorganiczny, ktoéra ma charakter kompleksu posredniego. W kompleksie
posrednim zachodzi dysocjacja micel surfaktantu, a para jonowa przytacza si¢ do nowo

powstatej mezofazy.

6.2. Inne materialy mezoporowate krzemionkowe

Mezofaza typu FSM-16 (ang. folder sheets materials), tak jak materiat MCM-41,

prezentuje heksagonalny uktad porow. Jednakze §ciezka syntezy jest nieco inna. Substratem
wyjsciowym jest kanemit — naturalny, warstwowy polikrzemian. Poczatkowo zachodzi
wymiana jonéw sodowych w kanemicie na kationy heksadecylotrimetyloamoniowe.
W kolejnych stadiach proces tworzenia FSM-16 zachodzi poprzez posrednie produkty
przejsciowe charakteryzujace si¢ zréznicowanym stopniem uformowania. Mezoporowate sita
molekularne oznaczone symbolem KIT-1, otrzymane w roku 1997 przez zespoét Ryoo
prezentuje podobny rozmiar poréw i duza powierzchni¢ wtasciwg jak MCM-41. KIT-1 ma
wysoka trwato$¢ termalng 1 hydrotermalng w stosunku do materiatow oméwionych wezesnie;j.
Struktura tego materiatu charakteryzuje si¢ tréjwymiarowym systemem kanatow o niskim
stopniu uporzadkowania. Ponadto, wspomniana struktura jest zblizona do tréjwymiarowe;j
postaci dwuwymiarowej powierzchni korala, ktdérg nazwano koralem mézgowym (z ang.
brain coral). Niezwykle podobng strukture prezentuje materiat LMU-1 (Ludwig Maximilians
Universitdt) [58].

Mezoporowate sita molekularne typu MSU-G uchodza za interesujacg grupe
materiatow, gdyz wykazuja strukture ggbczastg. Oznaczone w ten sposob struktury zawieraja
jedng badz dwie warstwy krzemionkowe o grubosci rownej w przyblizeniu 3 nm, natomiast
mezopory sg prostopadte albo réwnolegte do tych warstw.

Synteza materiatu typu HMS wymaga stabo kwasnego S$rodowiska reakcyjnego.
Pierwszorzedowe aminy z dlugimi tancuchami weglowodorowymi, np. dodecyloamina, stuza
jako szablony ksztaltotworcze, natomiast tworzgca si¢ struktura charakteryzuje si¢ niskim
stopniem uporzadkowania typu heksagonalnego. Aby powstata mezofaza HMS, wymagana
jest obecno$¢ alkoholi. Jesli zastosuje si¢ niejonowe polimery badz bloki kopolimerow,
wowczas mamy do czynienia z mezofazg MSU. Okazuje sie, ze ta struktura jest jeszcze mniej

zorganizowana niz materiat HMS. Wynika to z mniejszego uporzadkowania samych micel.
6.3. Materialy typu SBA

Zespot Zhao [59] jako pierwszy opisal nowag rodzing uporzadkowanych

krzemionkowych materiatow mezoporowatych otrzymujac materiaty SBA — Santa Barbara
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Amorphous. Wspomniane krzemionki maja pory wielkosci 2-30 nm, a do ich syntezy,
prowadzonej przy niskich wartosciach pH — uzywa si¢ kationowych (alkiloamoniowych)
surfaktantow badz niejonowych (alkilowych oligomerycznych surfaktantow politlenku
etylenu lub blokowych kopolimerow polialkenotlenkow).

Materiaty krzemionkowe typu SBA powstaja w oparciu o zwigzki powierzchniowo
czynne, ktorych budowe okresla si¢ jako Cpsm — typ GEMINI lub C,.s.1, charakterystyczny
dla SBA-20 klatkowej strukturze i heksagonalnym uktadzie poréw. SBA-1 i SBA-3
otrzymywane sg przy pH < 7 przy uzyciu surfaktantow z duzg ,,gtowa” hydrofilowa.

Wsérod materialow typu SBA mozna wyrdzni¢ takze formy SBA-11 czy SBA-15. Aby je
pozyska¢ uzywa si¢ alkilowych oksyetylenowanych (PEO) zwiazkéw powierzchniowo
czynnych, niejonowego trojblokowego kopolimeru oraz gwiazdzistego kopolimeru
dwublokowego. W temperaturze pokojowej i przy kwasowym pH niejonowe trojblokowe
kopolimery moga tworzy¢ jedynie struktury heksagonalne, natomiast niejonowe
oligomeryczne ZPCz prowadza do powstania form regularnych i heksagonalnych.
Materiat o regularnej budowie, taki jak SBA-11, mozna otrzymaé uzywajac
C16H33(OCH2CH,)100H (C16EO10), a SBA-12 o heksagonalnej strukturze stosujac Ci1gEOq.
Gdy liczba grup polioksyetylenowych ZPCz nie przekracza 10 jednostek EO, powstajg fazy
lamelarne. SBA-15 wykazujacy heksagonalny uktad charakteryzuje si¢ niespotykanie duza
odlegtoscig miedzyptaszczyznowa, bliska 11 nm. Jego synteza opiera si¢ na trzyblokowych
kopolimerach polioksyetylenowo-polioksypropylenowo-polioksyetylenowych (PEO-PPO-
PEO). Przyktad moze stanowi¢ Pluronic P123 o budowie PEO»PPO7PEQO. Uzywajac
kopolimeru Pluronic F127 (PEO106PPO7PEO106) syntezuje si¢ SBA-16. Stosunek PEO/PPO
moze ulega¢ zmianom. Prowadzi to do uzyskania réznych faz w zaleznosci od wartosci
PEO/PPO:

- ~0,1 (niski stosunek) — otrzymuje si¢ lamelarne krzemiany,

- ~0,3 ($redni stosunek) — otrzymuje si¢ struktury heksagonalne,

-~ 1,5 (wysoki stosunek) — otrzymuje si¢ struktury regularne.

Struktury materialow typu SBA moga by¢ modyfikowane. W przypadku SBA-15
obecno$¢ aniondéw fluorkowych sprawia, ze materiat wykazuje do$¢ regularne ulozenie
paleczek. Ponadto, jego synteza jest bardzo ekonomiczna ze wzgledu na niski koszt

reagentow, energii, znikomg toksycznos$¢ 1 tatwy odzysk zwigzku powierzchniowo czynnego

[60, 61].

31



K. Zenczak-Tomera Badanie aktywnosci wybranych katalizatorow tlenkowych w  procesie
odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla

6.4. Charakterystyka krzemionki typu SBA-15

Materiat SBA-15 jest mezoporowatg krzemionkg o uporzadkowanej strukturze kanalow.
Ze wzgledu na wytrzymatos¢ (warunki syntezy), mozliwos$¢ regulacji $rednicy porow
i kreowania morfologii czasteczek, krzemionka SBA-15 jest jednym z najczesciej
stosowanych mezoporowatych materiatow z rodziny SBA. Przykladowo, specyficzne
wlasciwosci SBA-15 sprawiajg, ze jest on uzywany W systemach dostarczania lekow (DDSs).
Zadaniem tych ukladow jest stale dostarczanie substancji leczniczych, co eliminuje liczbe
dawek lekow przyjmowanych przez pacjentow.

SBA-15 charakteryzuje si¢ heksagonalnym utozeniem cylindrycznych porow.
W przypadku tego materiatu napotyka si¢ na dwoisty charakter uktadu porow, tj. system
mezoporow polgczony kanatami mikroporow (Rys. 4.).
W odroznieniu do MCM-41 materiat SBA-15 zawiera nieregularne mikropory umieszczone
w $ciankach regularnych mezoporéw. Mikropory tacza zatem uporzadkowane mezopory
tworzac wspolng sie¢ 3D mikro- i mezoporowatg. Po raz pierwszy SBA-15 zostato opisane
przez zesp6t Zhao w roku 1998. SBA-15 otrzymywane jest na bazie matrycy polimerowej —
Pluronic P123,w temperaturze 40-140°C (temperatura hydrotermalna). Takie warunki syntezy
sprawiaja, ze rozmiar poréw zawarty jest w zakresie od 6,5 do 10,0 nm, za$ grubos¢ $cianek
rowna jest 3,1-4,5 nm, czyli jest znacznie grubsza niz w przypadku MCM-41. Dzigki temu
materiat SBA-15 prezentuje wigksza stabilno$é¢, zaréwno termalng, jak i hydrotermalng [62-
64].

Mikropory

Mezopory

Rys. 4. Dualny uktad poréw SBA-15 [63].
Dowiedziono, iz struktura §cian SBA-15 jest zupetie inna niz MCM-41, mimo, ze materiaty
mozna przyporzadkowa¢ do tej samej grupy przestrzennej - pémm. Trojblokowy kopolimer
pelni funkcje nie tylko szablonu ksztattotworczego, ale takze wprowadza do struktury
jednostki EO ksztattujac w ten sposoéb hybrydowe, organiczno-nieorganiczne S$cianki.
Znajduje to potwierdzenie w badaniach 'H, *C i ?°Si NMR. Po kalcynacji (usunieciu

Pluronic’u P123), w strukturze ujawniaja si¢ mezo- i mikropory. Na obrazie dyfrakcyjnym
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materiatu SBA-15 nie wykrywa si¢ zadnego piku przypisanego mikroporom ze wzgledu na
ich nieuporzadkowane rozmieszczenie, natomiast badania niskotemperaturowej sorpcji azotu
pokazujg ich obecnos¢ (1-3 nm). Na podstawie badan sorpcyjnych wykazano, ze mikropory
stanowig blisko 30% calkowitej objetosci porow SBA-15. Mikroporowato$s¢ moze by¢
zachowana w znacznym stopniu nawet po kalcynacji w 900°C, jednakze prawdopodobnie
calkowicie zanika przy 1000°C. Dodajac korozpuszczalnik, np. alkohol etylowy lub
niewielkie ilosci soli, zaburza si¢ micelarne srodowisko kopolimeru eliminujagc w ten sposob
obecno$é mikroporow. Modyfikowanie powierzchni SBA-15 grupami
oktylodimetylosilowymi takze powoduje zanik (lub blokad¢) mikroporowatosci [57, 62-64].
Krzemionke SBA-15 badano dla wielu zastosowan w katalizie, operacjach separacji
czy przy otrzymywania zaawansowanych materiatow optycznych. W szczeg6élnosci SBA-15
funkcjonalizowane poprzez wbudowanie heteroatomow, np. Al czy Ti, jak réwniez poprzez
wigzania z organosilanami przejawiaja obiecujaca aktywno$¢ katalityczng (rekultywacji
metali cigzkich). SBA-15 modyfikowane za posrednictwem organosilanami znalazto
zastosowanie przy sekwestracji i uwalnianiu protein. Syntezowane w ten sposob materialy
spotykane sa W tzw. migkkiej litografii; znalazty zastosowanie jako falowody ($wiattowody),
a po kolejnej modyfikacji jonami jako bez zwierciadtowe lasery [57, 62-64].
Czyste materiaty krzemionkowe sg elektrycznie obojetne, wigc nie wykazujg kwasowosci
wedlug Bronsteda. Bardzo trudno jest zsyntezowaé¢ SBA-15 zawierajace w swej strukturze
heteroatomy ze wzgledu na silnie kwasne srodowisko reakcji. Wiele wysitku poswigcono, aby
w struktur¢ SBA-15 wbudowaé atomy glinu, tytanu czy wanadu za posrednictwem metody
bezposredniej syntezy badz na drodze post-syntezowej. Metoda post-syntezy zawsze wymaga
ztozonych warunkéw eksperymentalnych, a tlenki metali majg tendencj¢ do pojawiania si¢ na
zewngtrznej powierzchni katalizatora, blokujac kanaty.

Krzemionka SBA-15 jest bardzo obiecujacym adsorbentem do separacji lotnych
zwigzkow organicznych (LZO). Materiat badano jako potencjalny adsorbent lekkich
weglowodorow, takich jak metan, etan, etylen, acetylen, propan i propylen. Zauwazono, iz
pojemnos$¢ adsorpcyjna SBA-15 w stosunku do etylenu i propylenu byla wigksza niz wobec
analogéw nasyconych. Adsorpcyjng selektywnos$¢ przypisuje si¢ obecnosci mikroporéw
w $ciankach SBA-15. Liczne badania wykazaly, ze adsorpcja roznych weglowodorow,
podobnie jak rozdzielanie mieszanin alkanu i alkenu, a takze weglowodorow aromatycznych
moze by¢ kontrolowana rozmiarami mikroporow [57, 62-64].

Istotnym  zastosowaniem  krzemionki SBA-15 jest synteza uporzadkowanych

mezoporowatych wegli (CMK-3) gdzie petni ona role statej matrycy. W 2000 roku Jun
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| wspotpracownicy [65] przedstawili $ciezke¢ syntezy odwrotnej repliki  weglowej
uporzadkowanej krzemionki SBA-15. CMK-3 zbudowany jest z réwnolegltych pretow
weglowych, ktore potaczone sg znacznie cienszymi wtoknami weglowymi. Tak wigc synteza
materiatu weglowego CMK-3 wykazata, ze SBA-15 ma rzeczywi$cie mikro-mezoporowatg
strukture 3D, co zaprezentowano uprzednio w artykule [66]. Nanoporowate wegle cieszg si¢
wyjatkowym zainteresowaniem naukowcow ze wzgladu na ich zréznicowane zastosowanie
w adsorpcji, katalizie, separacji, magazynowaniu gazoéow czy elektrochemii. Syntezy
Zuzyciem statych matryc typu SBA-15, stosuje si¢ jako topowy sposdb otrzymywania
uporzadkowanych mezoporowatych wegli (CMK-3) o pozadanej strukturze oraz
wlasciwo$ciach adsorpcyjnych. Wzmozone badania naukowe aktualnie skupiaja si¢ na

uproszczeniu, optymalizacji i udoskonaleniu syntez z zastosowaniem tego typu matryc.
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7.  Katalizatory tlenkowe w odwodornieniu parafin z CO,

Odwodornienie lekkich alkanéw w obecnosci ditlenku wegla jest rozwazane jako jedna
z alternatywnych metod otrzymywania cennych alkenow z wigksza wydajnoscia niz
w przypadku nieutleniajacego odwodornienia. Ponadto, we wspomnianym procesie zuzywa
si¢ CO,, dzigki czemu zostaje on efektywnie zagospodarowany. Badania te wynikaja
z duzego zapotrzebowania na propen, ktory w ostatnich latach stal si¢ jednym z wazniejszych
surowcOw  petrochemicznych uzywanych w  produkcji  réznorodnych  polimeréw
| intermediatow chemicznych, takich jak: polipropylen, akrylonitryl, alkohole OXO, alkohol
izopropylowy, kwas akrylowy czy tlenek propylenu.
Jak dotad przebadano wiele uktadow (zar6wno no$nikowanych jak i bez no$nika) takich
jak Cr [27, 67-7T7], Ga [27, 77-83], Zn [84], Fe [85], V [73, 86, 87], In [88, 89] czy Mn [90,
91] jako katalizatory dla odwodornienia propanu do propenu w obecnosci CO,. Wyniki tych
badan doprowadzity do nastepujacych wnioskow:
- W obecnosci CO,, propen otrzymywany jest rownoczesnie podczas odwodornienia
I utleniajgcego odwodornienia. Promujacy efekt CO, mozna ttumaczyé zarowno jego
udziatem w bezposrednim utlenianiu propanu do propenu (16) jak i w reakcji RWGS

(3), ktora przesuwa rownowage odwodornienia propanu (5).

C3Hg + CO, = C3Hg + CO + H,O (16)
CO, + H, = CO + H,0 3)
CsHg = CsHg + Ho ®)

Bezposrednia utleniajaca Sciezka z CO;, jest proponowana w przypadku tlenkoéw
redoksowych, podczas gdy w przypadku nieredoksowych materiatow, takich jak
katalizatory Ga-O, CO; uczestniczy gtdéwnie w usuwaniu CO, w reakcji RWGS.

- Tlenkowe katalizatory, ktore sg aktywne w nieutleniajacym odwodornieniu propanu sa
rowniez aktywne w procesie z CO,. Wsrdd badanych materiatow, kontakty chromowe
I galowe sa najbardziej aktywne i selektywne.

- W zalezno$ci od natury no$nika, CO, moze wywiera¢ promujacy lub hamujacy efekt
na wlasciwosci Kkatalityczne. Jest to widoczne w przypadku no$nikowanych
katalizatorow chromowych 1 galowych. CO, wywiera negatywne dziatanie na
Cr,03/Al,03, podczas gdy promujacy efekt jest obserwowany Cr,03/SiO, [10, 72, 76].
W przypadku materiatow galowych CO, zwigksza aktywno$¢ katalityczng uktadu
Ga,03/TiO, w procesie odwodornienia, natomiast dla katalizatorow GayO3/Al,03

I Ga,03/ZrO; obserwuje si¢ odwrotny efekt [80].
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7.1. Katalizatory wanadu

Najbardziej znaczacym i niemetalurgicznym zastosowaniem wanadu jest kataliza, ktéra
pochtania blisko 5 % rocznej produkcji wanadu [92].

Tlenkowe katalizatory wanadowe osadzone na no$nikach sg bardzo zlozonymi
nieorganicznymi materiatami, ktére odgrywaja wazng rol¢ w katalizie heterogenicznej.

Nos$nikowane katalizatory wanadowe mogg by¢ przygotowane réznymi metodami.
Impregnacja jest najlatwiejszg i najczesciej stosowang metoda preparatyki nosnikowanych
katalizatorow wanadowych. Okreslenie impregnacja oznacza procedure, podczas ktorej
pewna objeto§¢ wodnego lub niewodnego roztworu zawierajgcego s6l wanadu jest
adsorbowana w porach nieorganicznego tlenku. Nalezy wyr6zni¢ dwie procedury dotyczace
impregnacji. Jesli no$nik jest zanurzony w nadmiarze roztworu, wowczas mamy do czynienia
z mokrg impregnacja. Impregnacja, podczas ktorej jest mozliwa doktadniejsza kontrola
zawarto$ci wanadu zwana jest suchg impregnacja, impregnacja w objetosci badz impregnacja
pierwszej wilgotnos$ci.W tym przypadku nosnik kontaktowany jest z roztworem o okres§lonym
stezeniu, odpowiadajacym w ilo$ci catkowitej objetosci nosnika lub nieco mniejsze;j.
Maksymalna zawarto$¢ mozliwa do otrzymania w pojedynczej impregnacji jest ograniczona
przez rozpuszczalno$¢ reagentéw i jesli jest to konieczne, nalezy zastosowac wielokrotng
impregnacje. V,0s stabo rozpuszcza si¢ w wodnych i niewodnych roztworach, wigc
proponuje si¢, by zrodlo wanadu stanowil metawanadan amonu (wodny roztwor) lub wodny
roztwor metawanadanu amonu z kwasem szczawiowym (badz winowym). Otrzymuje si¢
granatowy roztwor zawierajacy (NHg)2[VO(C,04)], a wanad jest na +4 stopniu utlenienia.
Zaleta tej metody jest znacznie wicksza ilos¢ rozpuszczonego NH4,VO3; mimo, ze zwigzek
trudno rozpuszcza si¢ w wodzie. Kwas szczawiowy pelni role czynnika redukujacego, ktory
skutkuje powstaniem V**. Oddziatywanie tego jonowego kompleksu szczawianu z nonikiem

(oznaczonego jako S) moze zachodzi¢ na drodze wymiany jonowej [93] (33):
25-OH + (NH4+)2[VO(C204)2]2_ = (S-kati0n+)2[VO(CgO4)2]2' + 2NH,OH (33)

Gdy nastepuje sorpcja tych kompleksow z kwasnych roztworow o pH<2, powierzchniowe

grupy hydroksylowe sg protonowane i powierzchnia no$nika ma dodatni tadunek (34):

S-OH + H* = (S-OHy)* (34)
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Reakcja podstawienia ligandu moze teraz zachodzi¢ rownocze$nie z wymiang jonowa.
Podstawienie ligandu pociaga za sobg wymiane ligandow metalicznych komplekséw na grupy

funkcyjne no$nika:
(S-OH,)" + [VO(C204)2]* = (S-0)2[VO(C204)%™] + xH2C204 (35)

W przypadku niewodnej impregnacji uzywa si¢ np. acetyloacetonianu wanadylu (VO(acac),)
jako zwigzek wanadu lub VO(OC;Hs); albo VO(OC3H7)s. impregnuje si¢ wowczas z
metanolu badz innego organicznego rozpuszczalnika. Po impregnacji material jest
kalcynowany w atmosferze powietrza w wysokiej temperaturze (np. 500°C), a na powierzchni
powstajg formy VO [Blad! Nie zdefiniowano zakladki.-96].

Grafting jest definiowany jako usunigcie z roztworu zwigzku zawierajacego wanad poprzez
interakcj¢ z grupami hydroksylowymi na powierzchni nieorganicznego no$nika. Czgsto
uzywa si¢ roztworé6w VOCIl3 w CCly lub w benzenie, aby otrzyma¢ zdyspergowang faze VO
na roznorodnych nieorganicznych tlenkach. Niewodne roztwory VO(O’Bu), réwniez
uzywano z pozytywnym skutkiem. Wielokrotny grafting pozwala otrzyma¢ monowarstwe
VOy na powierzchni tlenkowego no$nika. Inng technikg jest chemiczne osadzanie/nanoszenie
par (CVD), ktore stosuje lotne nieorganiczne lub organometaliczne zwiagzki, by nanies¢ je na
powierzchni¢ nosnika poprzez reakcje z hydroksylowymi grupami nosnika. Interesujacym
zwigzkiem, prekursorem wanadu dla tej metody preparatyki, okazuja si¢ VClg i VOCl3, i ich
interakcja z SiO,, TiO, oraz Al,O3, ktora zostata szczegétowo opisana [97-100]. Dobra
kontrol¢ osadzania wanadu daje rowniez technika osadzania warstw atomowych (ALD z ang.
Atomic Layer Deposition), ktora przyktadowo w pracy [101] uzyto do syntezy serii
katalizatorow V/SiO, i V/AI,Os.

Cho¢ stosowano wiele roznych metod preparatyki no$nikowanych katalizatorow
wanadowych, wszystkie te uklad katalityczne zawieraty takie same struktury tlenku wanadu
po procesie kalcynacji [102]. Tak wigc metoda preparatyki nie ma decydujgcego wpltywu na
lokalne srodowisko koordynacji no§nikowanego tlenku wanadu. Jakkolwiek wptywa na ilo§¢
tlenku wanadu, ktory moze by¢ osadzany na okreslonym no$niku tlenkowym bez
powstawania krystalicznego V;0s. Tak wigc, metoda preparatyki moze wplywaé na rodzaj

powierzchniowych form VO.

7.2. Katalizatory chromowe

Jak dotad przebadano wiele uktadow (zaré6wno no$nikowanych jak i bez nosnika) takich
jak Cr [27, 67-77], Ga [27, 77-83], Zn [84], Fe [85], V [73, 86, 87 ], In [88, 89] czy Mn [90,

37



K. Zenczak-Tomera Badanie aktywnosci wybranych katalizatorow tlenkowych w  procesie
odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla

91] jako katalizatory dla odwodornienia propanu do propenu w obecno$ci CO,. Wyniki tych
badan prowadza do ogdlnych wnioskow, ktore zamieszczono we wstepie rozdziatu 7.

Aktywnos$¢ katalityczna katalizator6w chromowych naniesionych na krzemionke
(Cr/krzemionka) zalezy od réznych czynnikéw: stopnia utlenienia, struktur Cr czy interakcji
chrom-krzemionka. Te czynniki sg za$ zalezne od typu chromowego prekursora, warunkoéw
preparatyki (np. temperatury kalcynacji), zawarto$ci chromu i wlasciwosci krzemionkowego
nosnika (np. punkt izoelektryczny). Chrom na réznych stopniach utlenienia (3%, 5%, 6) jest
obecny na powierzchni utlenionych katalizatorow. Ponizej monowarstwowego pokrycia
krzemionki, formy utlenienia chromu na wyzszych stopniach utlenienia, gtownie cr®,
dominuja w formie mono- i polichromianéw. Te wysoce zdyspergowane i catkowicie
dostepne dla substratéw sg uwazane za aktywne lub za prekursory centrow aktywnych [ Blad!
Nie zdefiniowano zakladki., 70, 103-106]. Jezeli zawarto$¢ chromu przewyzsza
monowarstwowe pokrycie, wowczas powstaje amorficzny i krystaliczny a-Cr,O3; [106].
Powstawanie krystalicznego a-Cr,Os, ktory jest najbardziej stabilnym tlenkiem chromu, jest
przyspieszone przy wysokich temperaturach i nadmiarze wody [107]. Obecno$¢ a-Cr,O3 na
powierzchni krzemionki ma negatywny wptyw na aktywnos$¢ katalityczng, gdyz wszystkie
atomy chromu nie sg dostgpne dla czasteczek substratu. Ponadto, krystaliczny a-Cr,O3 jest
odporny na dzialanie wodoru lub tlenu co sprawia, ze jest bezuzyteczny jako katalizator.
Powyzszy ogélny opis dotyczacy katalizatoréw Cr/krzemionka wskazuje, ze aktywnym
uktadom, odpowiadaja zdyspergowane formy chromowe. Wiele uwagi poswiecono aby
otrzyma¢ mezoporowate no$niki o silnie rozwinig¢te] powierzchni wilasciwej, ktore sa
nosnikami dla zdyspergowanych form chromu. Materialy te maja 2-4 razy wigkszg
powierzchni¢ wlasciwg niz komercyjne silikazele i1 jednolita strukture poréw. Jak dotad
badano rézne materialy zawierajace chrom (MCM-41, SBA-1, SBA-15 i MSU-x) i
przygotowane za pomoca réznorodnych technik w procesie odwodornienia propanu w
obecnosci CO;, [5, 47, 67, 69, 70, 97].
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Czes¢ eksperymentalna

8.  Stosowane odczynniki

8.1. Odczynniki uzyte do syntezy katalizatoréw
- HO(CH,CH;0),0(CH,CH(CH3)O)70(CH2CH,0)20, Pluronic P123 (~ 5 800 g/mol) Aldrich
- Si(OCH,CHj3)4, ortokrzemian tetraetylu (98%) Aldrich
- HCI, kwas solny (35-38 % r-r) Chempur
- NaOH, wodorotlenek sodu (40,00 g/mol) Chempur
- CH3(CHg2)15N(Br)(CHas)s, bromek cetylotrimetyloamoniowy (364,45 g/mol) PK
- NH4V O3, metawanadan amonu (116,98 g/mol) POCh Gliwice
- VOSO4xH;0, siarczan wanadylu — hydrat (163,00 g/mol — czton nieuwodniony; 97 %)
Aldrich
- V05, pentatlenek wanadu (181,88 g/mol) POCh Gliwice
- SiO2xH,0, zZel krzemionkowy szerokoporowaty (60,08 g/mol — czton nieuwodniony)
POCh Gliwice
- HNO3, kwas azotowy (V) (65 % r-r) POCh Gliwice
- NH3(ag), amoniak (25 % r-r) POCh Gliwice
- C,Hs0H, alkohol etylowy (96 %, cz.d.a.) Chempur
- HO,CCH(OH)CH(OH)COH, kwas winowy (150,09 g/mol; 99,5 %) POCh Gliwice
- Cr(NO3)3-9H,0, azotan chromu (400,15 g/mol) POCh Gliwice
- Ga(NO3)3-8H,0, azotan galu (399,73 g/mol) Fluka AG
- KNOjs, azotan potasu (101,10 g/mol) POCh Gliwice
- Ca(NO3),+4H,0, azotan wapnia (236,15 g/mol) POCh Gliwice
- Mg(NO3)2-6H,0, azotan wapnia (256,41 g/mol) POCh Gliwice
- Ce(NO3)3-6H,0, azotan ceru (434,12g/mol) POCh Gliwice
- woda destylowana

8.2. Gazy stosowane w badaniach
- C3Hg (99,6 %) Linde Gaz Polska
- CO; (99,96 %) Linde Gaz Polska
- He (99,999 %) Linde Gaz Polska
- 0, (99,96 %) Linde Gaz Polska
- Powietrze (99,96 %) Linde Gaz Polska
- H2/N; (5,0053003 % / 94,9946) AirLiquid
- CO/He (5%/95%) AirLiquid
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9. Synteza mezoporowatych krzemionek typu SBA-15, SBA-1 i MCM-41 oraz
ukladow katalitycznych na osnowie tlenku wanadu i chromu
9.1. Synteza no$nikéw mezoporowatych
9.1.1. Synteza no$nika mezoporowatego typu SBA-15
Synteze mezoporowatej krzemionki typu SBA-15 prowadzono w srodowisku kwasnym
uzywajac kopolimeru blokowego Pluronic P123 jako szablonu ksztattotworczego, z kolei jako
zroédto krzemu zastosowano ortokrzemianu tetraetylu (TEOS).W typowym postepowaniu
mieszano 60 cm® wody destylowanej ze 120 g 2M kwasu solnego 1 8 g Pluronic’u P123. Gdy
roztwor stat si¢ transparentny, wkroplono 18,2 cm® TEOS. Po wprowadzeniu zrodta krzemu
roztwor mieszano przez 20 h w temperaturze 35°C (400 obr/min), a nast¢pnie mieszaning
ogrzewano w warunkach statycznych w naczyniu polipropylenowym w temperaturze 90°C
przez 24 h. Nastgpnie powstaly osad odsaczono na lejku Biichnera i1 suszono (bez
przemywania) w temperaturze pokojowej przez 24 h. Kalcynacj¢ przeprowadzono w
strumieniu powietrza ogrzewajac otrzymany materiat od temperatury pokojowej do 550°C

stosujac narost temperatury 1°C-min™, a nastepnie izotermicznie przez 10 h w 550°C.

9.1.2. Synteza nosnika mezoporowatego typu SBA-1

Synteze nosnika krzemionkowego typu SBA-1 0 strukturze kubicznej (grupa symetrii
Pm3n) prowadzono w $rodowisku silnie kwasnym (HCl, pH<2) uzywajac ortokrzemianu
tetraetylu (TEOS) jako Zrodta krzemu. Bromek heksadecylotrietyloamoniowy (BrHDTEA)
postuzyt jako czynnik ksztaltotworczy, ktory otrzymano w reakcji trietyloaminy z bromkiem
heksadecylowym metoda opisang w pracy [108].

Wedltug przepisu, BrHDTEA, otrzymano w reakcji trietyloaminy (12,3 c¢m®) z bromkiem
heksadecyloamoniowym (52 cm®) w $rodowisku bezwodnego alkoholu etylowego (300 cm?).
Po zmieszaniu, mieszanin¢ reakcyjng ogrzewano do temperatury wrzenia (utrzymujac tg
temperature przez 72 h) pod chtodnicg zwrotng (zabezpieczong przed wilgocig). Nastepnie
roztwor ochlodzono, a rozpuszczalnik usunigto na wyparce prozniowej. Powstaty jasnozolty
osad rozpuszczono w minimalnej ilosci chloroformu. Kolejno, wytragcono powstaty
BrHDTEA poprzez wkroplenie do roztworu octanu etylu. Otrzymany bialy osad odsaczono, a
nastepnie przekrystalizowano jeden raz z mieszaniny aceton-octan etylu.

Mezoporowaty nosnik (SBA-1) otrzymano na podstawie przepisu opisanego w pracy [2].
Sporzadzono roztwér skladajacy sie z destylowanej wody (1157 cm®), kwasu
chlorowodorowego (556 cm®, 37%) i bromku cetylotrietyloamoniowego (CTEABT, 10 g).

Roztwor schtodzono do temperatury 0°C, po czym wprowadzono przy cigglym mieszaniu
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TEOS (28 cm®) po wezesniejszym schiodzeniu do temperatury 0°C. Sklad otrzymanego zelu
byt nastepujacy: TEOS:CTEABr:HCI:H,0=1:0.2:56:700. Po wprowadzeniu TEOS roztwor
mieszano w temperaturze 0°C przez 5 godzin, by w dalszej kolejnosci szybko ogrza¢ (w ok.
20 min.) do temperatury wrzenia. Roztwor utrzymywano w temperaturze wrzenia przez 60
minut, a nastepnie odsgczono na gorgco. Odsgczony osad suszono w suszarce prozniowe] W
40°C przez noc, a nastepnie kalcynowano w przeplywie powietrza ogrzewajac stopniowo
probke przez 9 godzin od temperatury pokojowej do 550 °C i przez 10 godzin izotermicznie
w 550°C [109].

9.1.3. Synteza nosnika mezoporowatego typu MCM-41

Synteze krzemionki przeprowadzono w $rodowisku zasadowym. Zroédto krzemionki
stanowit  ortokrzemian tetraetylu jako szablon ksztattotworczy uzyto chlorku
trietylocetyloamoniowego. Uzyte skladniki potagczono ze sobg stale mieszajac za pomoca
mieszadla magnetycznego z liczbg obrotow 400 obr/min w nast¢pujacej kolejnosci: woda
destylowana — 525 g, roztwor chlorku trietylocetyloamoniowego — 45,3 cm® i wode
amoniakalng (25% mas.) — 44 cm?. Po ustabilizowaniu si¢ temperatury wkraplano 48,6 cm®
(2-3 krople/s) ortokrzemianu tetraetylu (TEOS). Po jego wprowadzeniu mieszano otrzymany
roztwor w tej samej temperaturze jeszcze przez 1 h. Powstaly osad suszono w temperaturze
pokojowej. Nast¢pnie materiat suszono w temperaturze 100°C przez 6 h, po czym poddano go
obrobce cieplnej ogrzewajac stopniowo od temperatury pokojowej do 600°C z szybkoscig
2°C-min™, za$ po osiggnieciu tej temperatury izotermicznie przez okres 12 h w celu

catkowitego usunigcia szablonu ksztattotworczego.
9.2. Synteza katalizatoréw wanadowych

9.2.1. Synteza Kkatalizator6w wanadowych naniesionych na mezoporowaty
nos$nik typu SBA-15, MCM-41 i komercyjng krzemionke

Katalizatory wanadowe naniesione na mezoporowatg krzemionke typu SBA-15
(nVO,/SBA-15, gdzie n oznacza masowa zawarto$¢ wanadu) otrzymano metodg impregnacji
pierwszej wilgotnosci. Metawanadan amonu (NHsVOs3) — zrodlo wanadu, rozpuszczono
w wodzie destylowanej wraz z 4 g kwasu winowego. Stezenie roztworéw dobrano tak, aby
zawarto$¢ wanadu po kalcynacji wynosita odpowiednio od 1% do 20% mas. Nastgpnie nos$nik
impregnowano przygotowanymi roztworami. W kolejnym etapie katalizatory suszono przez
24 h w temperaturze pokojowej i kalcynowano w temperaturze 550°C przez 6 h w strumieniu

powietrza. Dla poréwnania, przygotowano seri¢ katalizatorow wanadowych naniesionych na

41



K. Zenczak-Tomera Badanie aktywnosci wybranych katalizatorow tlenkowych w  procesie
odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla

komercyjng krzemionke SiO, (POCh) wedlug tej samej procedury. Analogicznie
przygotowano seri¢ katalizatoréw wanadowych na mezoporowatej krzemionce typu

MCM-41 - nVO,/MCM-41, gdzie n oznacza masowg zawartos¢ wanadu.

90.2.2. Synteza Kkatalizator6w wanadowych naniesionych na mezoporowata

krzemionke typu SBA-15 promowanych wybranymi kationami metali

Katalizator VO,/SBA-15, gdzie zawartos¢ masowa wanadu wynosita 5%, poddano
modyfikacjom wybranymi kationami metali (Cr** Ga*", K*, Ca®*, Mg**, Ce*"). W tym celu
wprowadzono do wodnego roztworu metawanadanu amonu sole azotanowe kolejnych metali
tak, aby stosunek masowy metal/wanad wynosit 1:5 1 1:10. Wszystkie kontakty otrzymano

W oparciu o impregnacj¢ metodg pierwszej wilgotnosci.
9.3. Synteza katalizatoréw chromowych

9.3.1. Synteza katalizatorow chromowych naniesionych na mezoporowate

nosniki typu SBA-15 i SBA-1 oraz komercyjne krzemionki

Seri¢ katalizatorow chromowych o zawartosci chromu 0,7; 2,1; 3;4 i 6,8% mas.
otrzymano metoda impregnacji ,,pierwszej wilgotnosci” 1 naniesiono na mezoporowatg
krzemionke typu SBA-15 uzywajac Cr(NOs)3-9H,0 (cz.d.a. POCh) jako zrédto chromu.
Przed impregnacja nos$niki krzemionkowe suszono przez 12 h w temperaturze 120°C.
Impregnowano 1 g noénika (SBA-1) 4 cm® wodnego roztworu Cr(NO;); podczas gdy
komercyjne krzemionki (SiO-p, POCh i SiO»-a, Aldrich) traktowano 0,8 cm® roztworu
prekursora. Materiaty poddane impregnacji, suszono przez noc w temperaturze pokojowej i W
temperaturze 60°C przez kolejne 12 godzin, a nastgpnie kalcynowano w temperaturze 550°C
przez 6 godzin w atmosferze powietrza. Po kalcynacji z otrzymanych materiatow
przygotowano pastylki, ktore rozdrobniono do frakcji 0,2-0,3 mm. Otrzymang frakcje
stosowano w testach katalitycznych, przyjmujac nastgpujace serii: Crx/SBA-15 (gdzie: x =
zawarto$¢ Cr w % mas.).

Seri¢ katalizatoro6w chromowych naniesionych na mezoporowatg krzemionke typu SBA-
1 rowniez otrzymano metoda impregnacji ,,pierwszej wilgotnosci” [69]. Aby zaimpregnowac
SBA-1, uzyto wodnych roztworéw Cr(NO3)s (cz.d.a. POCh), o tak dobranym stezeniu, by po
wysuszeniu 1 kalcynacji zawarto§¢ Cr wynosita odpowiednio 1, 2, 3, 5, 7, 10 1 15% mas.
Impregnowano 3 g nonika (SBA-1) 12 cm® wodnego roztworu Cr(NOs)s. Materiaty poddane

impregnacji, suszono przez noc w temperaturze pokojowej i w temperaturze 60°C przez
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kolejne 12 godzin, a nastgpnie kalcynowano w temperaturze 550°C przez 6 godzin w
atmosferze powietrza.

Po kalcynacji z otrzymanych materiatéw przygotowano pastylki, ktére rozdrobniono do
frakcji 0,2-0,3 mm. Ow frakcje stosowano w testach katalitycznych, przyjmujac nastepujace

oznaczenia: Crx/SBA-1 (gdzie: x = zawarto$¢ Cr w % mas.).
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10. Aparatura i metodyka badan
10.1. Stanowisko badawcze i sposob prowadzenia procesu DH-CO,
Odwodornienie propanu do propenu w obecnosci CO, prowadzono metoda ciagla

w kwarcowym reaktorze przeptywowym. Kazdorazowo masa katalizatora uzytego do testu
katalitycznego wynosita 200 mg, a uziarnienienie & = 0,2+0,3 mm. Proces prowadzono
w zakresie temperatur 550-650 °C, pod cisnieniem atmosferycznym. Catkowite obj¢toSciowe
natezenie przeptywu substratéw wynosito 30 cm®/min, przy czym stosunek objetosciowy
C3Hg:CO,:He wynosit standardowo (jesli nie podano inaczej, tj. bez dodatku O, lub bez CO,)
1:5:9. Katalizator przed procesem odgazowywano przez 30 min w atmosferze powietrza
(15 min) i gazu inertnego (kolejne 15 min). Schemat stanowiska badawczego przedstawiono
na rysunku 4. Reagenty analizowano na chromatografie gazowym Agilent 6890N
wyposazonym w uklad dwoch kolumn i detektor TCD. Kolumna wypetniona sitami
molekularnymi 13X
(3 m * 3 mm) postuzyta do analizy CH, i CO, za$ druga — zawierajaca polimeryczne
wypehienie Haysep (3 m*3 mm) — zapewnita rozdzial C,Hs, C,H4, CsHg, C3Hs, Hz, CO2 i
H,0. Przyktadowy chromatogram z potozeniem wszystkich produktow reakcji przedstawiono
na rysunku 6. Obie kolumny poprzez zawor przelaczajacy byly podpigte do jednego

detektora.
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Rys. 5. Schemat stanowiska do pomiaréw wilasciwosci katalitycznych otrzymanych katalizatorow
W procesie odwodornienia propanu w obecnosci COs.
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Rys. 6. Przyktadowy chromatogram ilustrujacy sktad mieszaniny gazow na wyjsciu z reaktora.
10.2. Badania temperaturowo-programowanej redukcji wodorem

Badania termoprogramowanej redukcji wodorem (TPR-H;) prowadzono w reaktorze
kwarcowym stosujac mieszanke Hy/Np, przy calkowitym, objetosciowym nat¢zeniu
przeptywu gazoéw rownym 30 cm’cm™. Schemat stosowanej aparatury przedstawiono na

rysunku 7.
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Rys. 7. Schemat stanowiska do badan TPR-H, Oznaczenia: 1,2 i 3 — masowe regulatory przeptywu; 4
— mieszalnik (rura kwarcowa wypetniona szktem o uziarnieniu 0,3-0,45 mm); 5 — zawor trojdrozny; 6
— termopara Fe-CuNi mierzaca temperature w ztozu katalizatora; 7 — mikroreaktor kwarcowy; 8 — piec
grzewczy; 9 — wata kwarcowa; 10 — cyfrowy regulator temperatury pieca; 11 — termopara Fe-CuNi
sterujaca temperaturg pieca; 12 — komputer; 13 — ztoze katalizatora; 14 — detektor TCD.
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Kazdorazowo probka katalizatora (100 mg) byla odgazowywana w strumieniu suchego helu
przez 30 min w temperaturze 600°C, a nastepnie chtodzona do temperatury pokojowe;j.
Analize prowadzono z liniowym narostem temperatury (10°/min.) do temperatury 800°C.
Ubytek wodoru w strumieniu wyjSciowym analizowano za pomocg detektora TCD. Do

kalibracji ilosciowej detektora uzyto NiO.
10.3. Badania temperaturowo-programowanej redukcji tlenkiem wegla

Badania TPR-CO prowadzono w analogiczny sposob jak badania TPR-H, z tg ro6znica,

iz koncowa temperatura redukcji probki wynosita 860°C.

10.4. Badania niskotemperaturowej sorpcji azotu

Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla Kkatalizatorow wanadowych wyznaczono
w temperaturze -196°C za pomoca aparatury adsorpcyjnej Micromeritics ASAP 2020. Przed
pomiarem probki odgazowywano w temperaturze 250°C przez 9 h. Powierzchni¢ wiasciwg
»3eT  katalizatorow wyznaczono metoda Brunauer’a-Emett’a-Teller’a przy cisnieniu
wzglednym p/pg = 0,05-0,25, natomiast $rednig warto$¢ $rednicy poréw ,,Dpjy” metoda
Barrett’a-Joyner’a-Halendy. Catkowita objetos¢ porow ,,Vp” wyznaczono przy ciSnieniu
wzglednym p/po = 0,98 dla katalizator6w wanadowych, a dla katalizatoréw chromowych przy
0,95.

10.5. Pomiary masy depozytow weglowych

Pomiary masy depozytow weglowych na powierzchni katalizatoréw wanadowych
wykonano analizatorem CHN firmy Perkin Elmer 2400. Pomiar dla kazdej probki
powtorzono dwukrotnie. Odwazka potrzebna do jednego oznaczenia CHN wynosi 2,0-2,5 mg
(mikrowaga z doktadnoscig do 0,001 mg). W razie potrzeby probke homogenizowano metoda
ucierania. Depozyty weglowe katalizatorow chromowych okreslono na podstawie analizy
TGA-DTA.

10.6. Badania skladu fazowego katalizatorow metoda XRD

Sktad fazowy wybranych katalizatoréw wanadowych wyznaczono metoda proszkowe;j
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Probki katalizatora przed i po procesie dokladnie
rozdrobniono przed wykonaniem analizy. Analize¢ rentgenograficzng wykonano za pomoca
dyfraktometru Panalytical X’pert Pro wyposazonego w kamere rentgenograficzng CuKa

0 napigciu 40 kV 1 natgezeniu 30 mA. Dyfraktogramy proszkowe zarejestrowano w dwdch

46



K. Zenczak-Tomera Badanie aktywnosci wybranych katalizatorow tlenkowych w  procesie
odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla

zakresach katow 2 Theta = 0,5-10° i 10-70° przy skoku kata 2 Theta rownym 0,025,

w temperaturze pokojowej.

10.7. Badania UV-Vis DRS

Badania spektralne w zakresie UV-Vis technikg rozproszenia wstecznego
przeprowadzono stosujac spektrofotometr Ocean Optics HR 2000H (czas integracji 100 ms,
100 skandéw), ktory wyposazony jest w lampe deuterowo-halogenowa Ocean Optics DH-2000
BAL i sond¢ optyczna GetProbe FCR-7UV400A-2ME-HTX. Badania przeprowadzono
W temperaturze pokojowej w zakresie dtugosci fali 200-800 nm stosujac BaSO4 jako wzorzec.
Kazdorazowo przed pomiarami probki katalizator6w suszono w temperaturze 120°C przez
8 godzin. Wyniki przedstawiono w formacie Kubelka-Munka ((K-M) = (1 — R)%/2R; gdzie
R — wspotczynnik odbicia).

10.8. Analizy ICP

Pomiary spektrometryczne ICP zostaly uzyte do okreslenia ilo§ciowej zawartosci fazy
aktywnej w katalizatorach. Analizy wykonano na aparacie Perkin Elmer ELAN 6100. Probki

rozpuszczano w mieszaninie kwaséw: HF 1 HNOs.

10.9. Badania mikrostruktury czgstek

Badania technika mikroskopii $wietlnej wykonano za pomoca mikroskopu
AxioIMAGER MIm firmy ZEISS. Obserwacje mikrostruktur technikg skaningowe;j
mikroskopii elektronowej wykonano wysokorozdzielczym mikroskopem elektronowym
Merlin Gemini II, wyposazonym w dziato elektronowe z emisja polowa (FEG) oraz detektor
EDX Quantax 800 i oprogramowanie firmy Brucker.

Obserwacje mikrostruktur technikg transmisyjnej mikroskopii elektronowej wykonano przy
uzyciu transmisyjnego mikroskopu Tecnai G2 TWIN firmy FEI z katoda LaBg, detektorem
EDX i oprogramowaniem TIA firmy EDAX.

10.10. Badania in-situ UV-Vis w trakcie procesu odwodornienia propanu z i bez CO,
oraz budowa stanowiska do badan operando

W trakcie wybranych reakcji odwodornienia przeprowadzono badania operando UV-
Vis DRS. Uproszczony schemat stanowiska do pomiaréw aktywnosci Kkatalitycznej

zaopatrzonego w wysokotemperaturowg sonde do badan spektralnych przedstawia rysunek 8.
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Mieszanina

poreakcyjna

Rys. 8. Schemat uktadu do badan katalitycznych i spektralnych. Oznaczenia:
1 - spektofotometr UV-Vis (HR2000+), 2 - lampa halogenowo-deuterowa (DH2000-BAL),

3 - kwarcowe przewody optyczne, 4 - wysokotemperaturowa sonda optyczna (FCR-7UV400A-2ME-
HTX), 5 - komputer sterujacy spektrofotometrem, 6 - glowica reaktora z uktadem regulacji potozenia
sondy, 7 - piec grzewczy, 8 - cyfrowy regulator temperatury,

9 - chromatograf gazowy, 10 - kontroler regulator6w masowych przeptywu,

11-13 - regulatory masowe przeptywu (Brenkhorst), 14 - mikroreaktor, 15 - termopara
Fe-CuNi, 16 - komputer sterujacy praca chromatografu.

10.11. Badania fizykochemiczne i testy katalityczne katalizator6w chromowych na

nosnikach krzemionkowych
10.11.1. Charakterystyka

Catkowita zawarto$¢ chromu zostata okreslona metoda spektrometrii ICP (Perkin Elmer
ELAN 6100). Probki katalizatoréw rozpuszczono w mieszaninie kwaséw: HF 1 HNO3. 1los¢
Cro* w $wiezym katalizatorze byla okre$lona na podstawie chemicznej analizy Bunsena-
Ruppa [110]. Metoda ta polega na traktowaniu probki $wiezego katalizatora stgzonym
kwasem solnym, ktory prowadzi do redukcji jonow Cr® do Cr** wedtug formalnego réwnania
reakcji (36):

Cr,0/% + 6Cl" + 14H* = 3Cl, + 2Cr*" + H,0 (36)

Wydzielajacy si¢  Cl, jest okreslany ilosciowo na podstawie jodometrycznego
miareczkowania. Nalezy zauwazy¢, ze w tej metodzie, crt (jesli sa obecne w prdbce) sa
okreslane wspoélnie z formami Cr®*.  Jakkolwiek, ilo¢ powstajacych centrow na
no$nikowanym katalizatorze oszacowano jako niewielka, przewaznie ponizej kilku procent

wzgledem catkowitej zawartosci chromu [111, 112]. Aparatura przeznaczona do prowadzenia
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analizy zostala opisana przez Derenia i wspotpracownikow [113]. Podczas typowej
procedury, 200 mg $§wiezego katalizatora umieszczano w naczyniu i po oczyszczeniu W
przeptywie argonu, dodawano 20 cm® HCl (36% mas., POCh), mieszaning ogrzewano w 80°C
przez 0,5h. Podczas ogrzewania, mieszanina gazéw (Ar, Cly, H,O 1 HCI) przechodzita do
drugiego naczynia wypetionego 0,1M roztworem KI (100 cmg). Jod wydzielajacy si¢ z
roztworu jodku potasu miareczkowano 0,05M roztworem Na,S,03 w obecnosci skrobi.

Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu wykonano w temperaturze -196°C uzywajac
sorpcjometru Quantachrome Autosorb-1. Kazdorazowo przed pomiarem probki katalizatorow
odgazowywano w temperaturze 250°C. Powierzchni¢ wiasciwg obliczono stosujgc metode
Brunauer’a-Emett’a-Teller’a (BET) w zakresie cisnien wzglednych P/Py=0,05-0,25. Rozktad
wielko$ci poréw okreslono na podstawie gatezi krzywej adsorpcji uzywajac modelu Barett’a-
Joyner’a-Halendy (BJH). Obje¢tos¢ pordw otrzymano z obj¢tosci zaadsorbowanego azotu przy
P/Py=0,95 lub przy zblizonej wartosci.

Krzywe XRD dla czystych materialdow mezoporowatych i katalizatoréw wyznaczono na
aparacie Panalytical X’Pert Pro, przy napigciu 40 kV i natezeniu 30 mA, zaopatrzonego
w kamer¢ CuKo promieniowania rentgenowskiego. Dyfraktogramy nagrano w dwodch
zakresach kata 2 Theta (0,5-6,5" i 5-70°) z rozmiarem kroku 2 Theta 0,0167°, w temperaturze
pokojowe;j.

Obrazy SEM wykonano uzywajac aparatu JEOL JSM-7500F. Do obserwacji
mezoporowatej krzemionki osadzono ja w uchwycie dla probek.

Widma UV-Vis DR wykonano aparatem Ocean Optics HR2000+ (przy czasie integracji
400 ms i 100 skanach) zaopatrzonym w Ocean Optics DH-2000 BAL z halogenowo-
deuterowym zrodltem $wiatla w temperaturze pokojowej. Widma rejestrowano w zakresie
dtugosci fal od 210 nm do 800 nm, uzywajac BaSO, jako probki odniesienia. Widma
przedstawiono w formacie funkcji Kubelka-Munka: (F(R)=(1-R)%/2R; gdzie R-odbicie).

Badania termoprogramowanej redukcji wodorem prowadzono w reaktorze kwarcowym
stosujgc mieszanke Ho/N, (5/95 %o0bj./ %o0bj.) — AirLiquid, przy catkowitym, objetosciowym
natezeniu przeplywu gazéw réwnym 30 cm®cm™. Szybko$¢ przeptywu mieszanki
redukujacej regulowano za pomoca kontrolerow masowych przeptywu. Kazda probka przed
pomiarem bylta suszona przez 12 h w temperaturze 120°C. Pomiar rozpoczynano 30 min
odgazowaniem probki katalizatora (100 mg) w strumieniu powietrza (99,96 % obj., Linde), a
nastepnie 30 min odgazowaniem w strumieniu suchego helu (99,999 % obj., Linde) w

temperaturze 550°C. Nastepnie probke chtodzono do temperatury pokojowej w strumieniu
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helu i dokonywano analizy TPR-H,. Analiz¢ prowadzono z liniowym narostem temperatury
(10°/min.) do temperatury 650°C. Ubytek wodoru w strumieniu wyjSciowym analizowano za
pomocg detektora TCD. Kalibracj¢ konsumpcji wodoru prowadzono z uzyciem NiO

(99,998%, Aldrich) jako materialem odniesieniem.

10.11.2. Testy katalityczne

Odwodornienie propanu (99,6% obj., Linde) w obecnosci CO, (99,996% obj., Linde)
prowadzono w kwarcowym reaktorze przeptywowym zaopatrzonym w termopar¢ sterujaca
umieszczong wspolosiowo wewnatrz ztoza katalizatora. Kazdorazowo masa katalizatora
uzytego do testu katalitycznego wynosita 200 mg, a uziarnienienie — & = 0,2 + 0,3 mm.

Badany katalizator ogrzewano w strumieniu suchego argonu (99,999 % obj., Linde)
przez 30 min w 550°C, a gdy reakcja startowata wowczas temperatur¢ wybierano: 550°C lub
650°C. DHP-CO, prowadzono pod ci$nieniem atmosferycznym. Calkowite objetosciowe
natezenie przeplywu substratow wynosito 30 cm®/min., przy czym stosunek objetosciowy
C3Hg:CO2:He wynosil standardowo 1:5:9. Test na pustym reaktorze wskazuje, ze w
temperaturze 650°C stopien konwersji propanu nie przekracza 2,5%. Obliczenia bazuja na
opublikowanych w pracy [114] kryteriach i dowodzg, Zze zadne ograniczenia transferu masy i
ciepta nie sg obecne w warunkach reakcji.

Otrzymane produkty analizowano na chromatografie gazowym Agilent 6890N
wyposazonym w uklad dwoch kolumn 1 katarometr. Kolumna wypelniona sitami
molekularnymi 5A postuzyta do analizy CH4 1 CO, za$ druga — zawierajaca polimeryczne
wypetnienie Haysep Q — zapewnita rozdziat C,Hg, CoHy4, C3Hg, CsHg, Ha, CO2 i H20.

Szybkos¢ reakcji normalizowano na mas¢ katalizatora (aktywnosc¢).

W obliczeniach nie brano pod uwage stopnia konwersji propanu do depozytu
weglowego, poniewaz jego natychmiastowe powstawanie jest zalezne od czasu i trudne do
oszacowania. [los¢ depozytu weglowego oszacowano niezaleznie na podstawie powstajacego
CO i CO; podczas utleniajgcej regeneracji katalizatorow. W tych eksperymentach po 480 min
procesu katalizator ogrzewano w strumieniu suchego powietrza z szybkoscia 15°C-min™ od
temperatury pokojowej do koncowej temperatury 600°C. Wydzielajace si¢ tlenki wegla
analizowano za pomocg chromatografu gazowego zaopatrzonego w  detektor
termokonduktometryczny. Wyniki pokazuja, iz w badanym procesie catkowity procent

propanu przeksztatconego do depozytu weglowego nie przekracza 0,5%.
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10.11.3. Badania in situ UV-Vis DRS

Podczas odwodornienia propanu do propenu w atmosferze CO, z udzialem katalizatora
Cr3,8/SBA-1, stopien utlenienia chromu monitorowano na podstawie badan spektralnych
w zakresie UV-Vis metoda rozproszenia wstecznego stosujgc spektrofotometr Ocean Optics
HR 2000H (czas integracji 20 ms, 20 skanow) wyposazony w lampe¢ deuterowo-halogenowa
Ocean Optics DH-2000 BAL i wysokotemperaturowg sonde optyczng GetProbe
FCR-7UV400A-2ME-HTX, ze $wiattowodami o wymiarach 7 x400 pm.
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Wyniki badan i dyskusja

11. Wiasciwosci fizykochemiczne i katalityczne wybranych materialow

11.1 Charakterystyka fizykochemiczna no$nikéw i ukladow katalitycznych

Wszystkie  otrzymane materialty scharakteryzowano  wybranymi  technikami
fizykochemicznymi niezb¢dnymi do ustalenia ich najwazniejszych parametrow, takich jak:

tekstura, morfologia, sktad fazowy, redukowalno$¢ czy sktad chemiczny powierzchni.

11.1.1. Badania mikrostruktury

Wykonano badania mikrostruktury nosnika krzemionkowego typu SBA-15 oraz
katalizatora o optymalnej zawartosci wanadu — 5VO,/SBA-15 z uzyciem technik skaningowej
oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j.

Probki charakteryzuja si¢ wysoka stabilno$ciag hydrotermalng, a ponadto sa trwate
w srodowisku prézni mikroskopu.

Preparaty przeznaczone do badan przygotowano do wykonania pomiaréw z uzyciem
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) i transmisyjnego  mikroskopu
elektronowego (TEM). Uprzednio jednak dokonano wstgpnych obserwacji uzywajac
mikroskopu $wietlnego (LM).

Badania materialow rozpoczeto od pogladowego obrazowania za pomocg mikroskopu
swietlnego. Wyjsciowe zdjgcia nosnika i katalizatora przedstawiono na rysunkach 9 i 10.
Aglomeraty mezoporowatej krzemionki typu SBA-15 charakteryzowaty si¢ niewielka
wielko$cig (w zakresie do Sum), za$ ,,ziarno” katalizatora 5VO,/SBA-15 okazato si¢ znacznie

wieksze, tj. o typowej wielkosci >100 um).

Rys. 9. Mikrofotografia mezoporowatej krzemionki typu SBA-15 (LM).
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Rys. 10. Mikrofotografia probki katalizatora 5VO,/SBA-15 (LM).
11.1.2. Obrazowanie mikrostruktury mezoporowatego nosnika SBA-15

Obrazowanie mikrostruktury —mezoporowatego nosnika SBA-15 za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) przedstawiono przy wzrastajacych
powickszeniach (mikrofotografie a-f) na rysunku 11. Ponizsze zdje¢cia ukazujg tancuchy

aglomeratow proszku o silnie rozbudowanej powierzchni.

Rys. 11. Mikrofotografie mezoporowatej krzemionki typu SBA-15 (SEM).

Podobnie obrazowanie mikrostruktury materialtu SBA-15 z wuzyciem transmisyjnego
mikroskopu elektronowego przedstawiono przy wzrastajacych powigkszeniach na wybranych
mikrofotografiach (a-f) na rysunku 12. Badania TEM przy wigkszych powigkszeniach (od ok.
100 000 razy) pokazaty, iz czastki analizowanej krzemionki maja dobrze rozwinigtg strukture

porowatg o bardzo wysokim stopniu uporzadkowania mezoporow.
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Rys. 12. Mikrofotografie mezoporowatej krzemionki typu SBA-15 (TEM).

11.1.3. Obrazowanie mikrostruktury katalizatora 5VO,/SBA-15

Obrazowanie  mikrostruktury katalizatora 5VO./SBA-15 za pomocg SEM
zaprezentowano przy wzrastajacych powiekszeniach na wybranych mikrofotografiach (a-h)
na rysunku 13. Mozna zauwazy¢, ze aglomeraty czastek badanej probki nie posiadaja
morfologii wyraznych tancuchow aglomeracyjnych.

Obrazowanie mikrostruktury probki 5VO,/SBAL5 za pomoca TEM zostato przedstawione
przy wzrastajacych powigkszeniach na wybranych mikrofotografiach (a-g) na rysunku 14.
Badania TEM przy wigkszych powigkszeniach pokazaly, ze czastki analizowanego materiatu
katalitycznego (analogicznie jak w przypadku probki mezoporowatej krzemionki SBA-15)
maja dobrze rozwinigta strukture porowata o bardzo wysokim stopniu uporzadkowania

mezoporow.
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Rys. 13. Mikrofotografia probki katalizatora 5VO,/SBA-15 (SEM).

Wykonano kompleksowe badania mikrostruktury dwoch probek proszkéw katalitycznych.
Badania mikrostruktury wykonano za pomoca mikroskopii LM, SEM, TEM, w przypadku
probki 5VOx/SBALS.

Aglomeraty czastek probki mezoporowate krzemionki typu SBA-15 majg wyrazny charakter
tancuchowy, ktory nie wystepuje w przypadku probki  katalizatora 5VOx/SBALS.
Aglomeraty proszku probki Katalizatora maja znacznie wigksza wielko$¢ w poréwnaniu do
aglomeratow probki czystego SBA-15.

Analiza czastek badanych proszkow za pomoca TEM pozwala stwierdzi¢, ze analizowane
probki SBA-15 i 5VOx/SBA15 majg rozwinigtg struktur¢ porowata cechujacg si¢ bardzo

wysokim stopniem uporzadkowania mezoporow.
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y

Rys. 14. Mikrofotografia probki katalizatora 5VO,/SBA-15 (TEM).

11.1.4. Pomiar powierzchni wlasciwej oraz charakterystyka teksturalna

katalizatoréow wanadowych

Adsorpcja gazoéw jest bardzo wazng metoda pozwalajaca na okreslenie charakterystyki
porowatych materiatdéw, gdyz umozliwia wyznaczenie powierzchni witasciwej, objetosci
poréw 1 funkcji rozkladu poroéw, a takze badanie ich wlasciwosci powierzchniowych. Przy
czym adsorpcja azotu jest obecnie standardowa technika stosowang do wyznaczania
powierzchni wilasciwej ciat stalych i jest podstawowg metoda, ktorg stosuje sie do

wyznaczania funkcji rozktadu objetosci porow.

56



K. Zenczak-Tomera Badanie aktywnosci wybranych katalizatorow tlenkowych w  procesie
odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla

18 4

16 4
o
o 4
2
] 14
3
<) \
£
§ —_ 12 4 Izoterma desorpcji

(®)]
X3 7
o £
> E 10 4
[ =
g2 ]
o

2R 8-
(@]
2 1 Izoterma adsorpcji
© 6—
©
N
(@] -
8
= 4 -

2 Ll r L l 1 T ] Ll

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Cisnienie wzgledne p/p0
Rys. 15. Izoterma adsorpcji-desorpcji N, dla probki katalizatora 5VO,/SBA-15.

Na rysunku 15 przedstawiono izotermy adsorpcji i desorpcji azotu w -196°C uzyskane dla
5VO./SBA-15. Ksztalt izoterm we wszystkich przypadkach odpowiada typowi IV wedtug
klasyfikacji IUPAC. Jest to typ charakterystyczny dla materialtdbw o mezoporowatej budowie
poréw. Ponadto ksztalty petli histerezy kondensacji kapilarnej sa podobne. Wedlug
klasyfikacji podanej przez de Boera histerezy maja ksztalt typu A. Ksztatty histerez adsorpcji
uzaleznione s3 od charakteru porow obecnych w adsorbencie. Poréwnujac ksztatty petli
histerezy badanych adsorbentow z wzorcowymi zaproponowanymi przez de Boera w 1958
roku mozna okresli¢ teksture adsorbentow. Danemu typowi petli histerezy odpowiada
okreslony ksztalt porow. Mezoporowatej krzemionce SBA-15 przypisuje si¢ petle histerezy
typu A, ktora jest wtasciwa dla porow o ksztatcie cylindrycznym o zblizonym promieniu.
Wyniki analizy porowato$ci oraz powierzchni wiasciwej katalizatorow VO./SBA-15
I czystego nosnika SBA-15 wyznaczone na podstawie izoterm adsorpcji-desorpcji

przestawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Wyniki analiz niskotemperaturowej adsorpcji azotu.

. SeeT Vp Dgin
Probka V05 phase (mz_g-l) (cm3~g'1) (nm)
1VO,/SBA-15 - 652 0,83 51
3VO,/SBA-15 - 597 0,77 51
5V0O,/SBA-15 - 548 0,70 51
10VO,/SBA-15 - 413 0,61 5,9
20VO,/SBA-15 +° 182 0,40 8,9

Analiza porowato$ci wskazuje, i1z naniesienie fazy aktywnej] na nosnik powoduje
zmniejszenie $rednicy i objgtosci porow. SBA-15 oprocz mezoporéw ma takze mikropory.
Sktadnik aktywny moze wigc osadza¢ si¢ dodatkowo w pewnym stopniu wewnatrz
mikroporéw zmniejszajac ich $rednicg. Powierzchnia wiasciwa mikroporéw stanowi
nieznaczny utamek catkowitej powierzchni katalizatora. Na cze$ciowe zmniejszenie porow
wskazuja rowniez pomiary powierzchni wlasciwej metoda BET. Wyznaczona powierzchnia
wlasciwa katalizatora o optymalnej zawarto$ci wanadu (5% mas.) jest okoto 10 % mniejsza

od powierzchni wlasciwej nosnika.

11.1.5. Analiza wlasciwoSci tekstury katalizatora

Przeprowadzono  takze  badania  tekstury  katalizatora. Na  podstawie
niskotemperaturowej adsorpcji azotu wyznaczono porowato$¢ 1 powierzchnie wilasciwe
czystego nosnika typu SBA-15 oraz katalizatora 5VO./SBA-15 przed i po procesie, jak
réwniez po dziesig¢ciu nastepujacych po sobie cyklach (Tabela 2).

Tabela 2. Wiasciwosci tekstury katalizatora 5VO,/SBA-15.

; SeeT Vp Dgn
Materiat (m2- g-l) (Cm?’-g'l) (nm)
SBA-15 785 091 5.3
\,/QX/_SBA'15 544 0,69 7
Swiezy
VO,/SBA-15
Po 10 cyklach 333 0,56 6,9
VO,/SBA-15 204 0.45 67

Po regeneracji

Zaréwno powierzchnia wilasciwa jak 1 catkowita objetos¢ poroéw zmniejszaja si¢ po

przeprowadzonym procesie, podczas gdy $rednia warto$¢ $rednicy poréw ro$nie. Wyniki te
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wybranych katalizatorow tlenkowych w procesie

dowodzg czeSciowego zniszczenia struktury porowatej katalizatora, co jak wspomniano

wczesniej moze by¢ przyczyng czesciowej, nieodwracalnej dezaktywacji katalizatora.

Izotermy adsorpcji-desorpcji N i rozktad porow (wyznaczony w oparciu o metode BJH) dla

Swiezego katalizatora, jak rowniez po 10 cyklach przedstawiono na rysunku 16. Okazuje sig,

iz nic ma znaczgcej roznicy pomigdzy ksztaltem izoterm adsorpcji-desorpcji azotu i

rozktadem porow, jakkolwiek obserwuje si¢ réznice w przypadku powierzchni wilasciwej

katalizatorow obliczonej na podstawie metody BET (Sger), a takze dla catkowitej objetosci

porow.
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Rys. 16. lzotermy adsorpcji-desorpcji N, i rozktad poréw (wyznaczony w oparciu o metode BJH) dla
swiezego katalizatora, jak rowniez po 10 cyklach.
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Podsumowujac powyzsze rezultaty mozna stwierdzi¢, ze nieodwracalna dezaktywacja
katalizatora wynika gorszych parametréw tekstury.
Tak wiec katalizatory ulegaja dwom typom dezaktywacji — odwracalnej i nieodwracalnej.
Pierwszy typ zwigzany jest gtownie z powstawanie depozytu weglowego na powierzchni
kontaktu (Tabela 3), drugi za§ wynika z cze$ciowej destrukcji, zapadania si¢ struktury

mezoporowatej katalizatora (no$nika) — Tabela 2.

Tabela 3. Sktad depozytu weglowego dla katalizatora 5VO./SBA-15 po 10 cyklach
prowadzenia procesu.

) Sktad depozytu [%]
Temperatura prowadzenia Masa depozytu weglowego
procesu [MgC e c H
600°C 9,08 0,90 0,20

11.1.6. Badania skladu fazowego katalizatorow metoda XRD

Podstawowym zastosowaniem dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD)
w procesach katalitycznych jest analiza fazowa katalizatorow. Identyfikacja faz
krystalicznych opiera si¢ na rownaniu Bragga, dzigki ktoremu mozna wyznaczy¢ odlegtosci
plaszczyzn sieciowych w krysztale.

W pracy wykonano badania rentgenograficzne metoda dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego dla serii katalizatorow VO,/SBA-15. Dla zakresu niskich katow obserwuje
si¢ trzy dobrze zdefiniowane piki. Wartosci katow odpowiadaja indeksom odbicia hkl (1 0 0),
(L110)i (2 00). Tak scharakteryzowane indeksy Millera sg wtasciwe dla dwuwymiarowej
heksagonalnej (p6mm) struktury mezoporowatej SBA-15. Ponadto nie zauwaza si¢ dyfrakcji
dla wyzszych wartos$ci katow, co moze sugerowa¢ amorficzng budowe krzemionkowych $cian
SBA-15 [64].

Intensywnos$¢ pikéw stabnie wraz ze wzrostem zawarto$ci wanadu. Wigze si¢ to z destrukcja
heksagonalnej struktury porowatej. Jest to zwigzane z wbudowywaniem struktur wanadowych
w $ciany nos$nika. W zakresie katow 2theta=10-70°, obserwuje si¢ jedynie nieznaczne, male
piki. Sg one obecne jedynie w przypadku probek o wiekszej zawartosci wanadu 1 dotycza

krystalicznych form V,0s.
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Rysunek 16 przedstawia dyfraktogramy dla $wiezych probek katalizatorow VO,/SBA-15,
gdzie zawarto$¢ masowa wanadu wynosi 1, 3, 5, 10 i 20%. Pomiary wykonano w zakresie
kata 20 od 0,5 do 4 stopni. Dodatkowo przeprowadzono pomiar dla czystego nos$nika
mezoporowatego typu SBA-15. Na wykresie przedstawionym na rysunku 16 obserwuje si¢
trzy piki przy 2Theta = 2,72°, 4,74°, 5,30°.

Krzywe XRD dla serii katalizatorow VO/SBA-15, gdzie zawarto$¢ wanadu jest mniejsza niz
10% mas., pokazuja trzy dobrze zdefiniowane piki dla zakresu niskich katow 20, ktore
odpowiadajg nast¢pujacym refleksom tj. (1 0 0), (1 1 0) 1 (2 0 0). Refleksy sg whasciwe dla
heksagonalnej struktury przestrzennej p6mm. Intensywnos$¢ refleksow maleje gwattownie po
przekroczeniu zawarto$ci wanadu 10% mas. Wyniki znajdujg si¢ w identycznej relacji, co
wczesniej opisane w literaturze dla mezoporowatych krzemionek np. MCM-41 [115].

W kazdym przypadku obserwowano szybki spadek intensywno$ci refleksow pod
wplywem impregnacji sola wanadu. Wskazuje to na zniszczenie heksagonalnego
uporzadkowania mezoporowatego nosnika. Pomiary XRD wskazuja, iz dla serii katalizatorow
VO,/SBA-15 krystaliczny V,0s nie powstaje dla zawartosci wanadu ponizej 20% mas. (Rys.
17).

o

Intensity (a.u.)

T T T T T T
1 2 3 4

2 Theta (degree)

Rys. 17. Dyfraktogramy dla $wiezych probek katalizatorow VO,/SBA-15 w zakresie niskich katow:
(a) 1VO,/SBA-15, (b) 3VO,/SBA-15, (c) 5VO,/SBA-15, (d) 10VO,/SBA-15i (e) 20VO,/SBA-15.
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Jedynie w przypadku probki 20% mas. V obserwuje si¢ bardzo stabe refleksy (o niskiej
intensywnosci) wtasciwe dla krystalicznego V,0s. Wskazuje to na fakt, ze dzigki prostej
metodzie otrzymywania katalizator6w wanadowych, jaka jest metoda pierwszej wilgotnosci,
mozna otrzymaé¢ wysoce zdyspergowane formy wanadu przy wzglednie szerokim zakresie
zawartosci wanadu. Catkowicie odmienng sytuacje zauwaza si¢ w przypadku katalizatora
VO,/SIO; (SiO; — komercyjna krzemionka), gdzie zawarto$¢ V wynosi 5% mas. Na krzywej
XRD widoczne sg charakterystyczne refleksy wtasciwe dla krystalicznego V20s. Jesli chodzi
o katalizatory VO,/SiO,, zdyspergowanie form wanadowych jest znacznie mniejsze ze
wzgledu na znaczgco mniejsza powierzchnie wlasciwg nosnika (Sger dla SiO, i SBA-15 jest
rébwna odpowiednio 261 cm?g i 750 cm%g), dlatego tez czastki krystalicznego V,Os sa
wykrywane przy pomiarach XRD juz przy nizszych zawartosciach.

Ponadto, wyniki niskotemperaturowej sorpcji azotu wskazuja, iz wraz z rosngcg zawartoscia
wanadu dla serii materiatdw VO,/SBA-15 zaréwno powierzchnia wilasciwa (Sger) jaK i
srednia objetos¢ porow (Vp) drastycznie maleje. Tak duze zmiany w parametrach tekstury sg
obserwowane po przekroczeniu zawartosci 10% mas. V i w duzym stopniu mogg §wiadczy¢
0 czgsciowym zniszczeniu struktury SBA-15.

Tabela 4. Obecnos¢ lub jej brak fazy krystalicznej w badanych probkach katalizatorow.

Probka \F/agi
25

1VO,/SBA-15 -
3VO,/SBA-15 -
5VO,/SBA-15 -
5V0O,/SiO; +
10VO,/SBA-15 -
20VO,/SBA-15

+

® Bardzo stabe refleksy XRD.

Brak reflekséw od faz krystalicznych moze tez by¢ spowodowany niewielkg iloscig
wprowadzanych sktadnikéw. Technika XRD nie jest czutg metoda, czesto przy zawartosciach
ponizej 2-3% mas. i duzym stopniu rozdrobnienia, fazy krystaliczne nie sa obserwowane,
pomimo, iz s3 obecne 1 wykrywane innymi technikami, np. przy uzyciu spektroskopii

Ramana.
11.1.7. Badania temperaturowo-programowanej redukcji wodorem

Badania temperaturowo programowanej redukcji wodorem - TPR-H; pozwolity

okresli¢ stopien utlenienia wanadu w zredukowanym katalizatorze.

62



K. Zenczak-Tomera Badanie aktywnosci wybranych katalizatorow tlenkowych w  procesie
odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla

Wiasciwosci  redoksowe serii  katalizatorow VO,/SBA-15 badano podczas procesu
temperaturowo programowanej redukcji wodorem, a nast¢gpnie dokonano pomiaréw
poréwnawczych dla probki VO,/SIO; (5% mas. V) — Rys.18. Wszystkie krzywe TPR-H, dla
materiatdw VO,/SBA-15 prezentuja pojedynczy pik redukcyjny, ktory koresponduje z
redukcja V*° do V** i/lub V*3. Ponadto, wraz ze wzrastajaca zawarto$cia wanadu od 1 do 20%
mas. rosnie konsumpcja wodoru, a maksimum redukcyjne systematycznie przesuwa si¢ w
kierunku wyzszych temperatur, tj. od 525°C do 570°C. Wspomniany pik redukcyjny
przypisywany jest dobrze zdyspergowanym monomerom — izolowanym tetraedrom. Sugeruje
sig, iz opisywany spadek redukowalnosci — objawiajacy si¢ jako wzrost temperatury
maksimum — spowodowany jest stopniowym powstawaniem wanadowych form
polimerycznych oraz fazy krystalicznej V,0s. Powyzsze formy sag trudniej redukowalne.
Wraz ze wzrostem zawarto$ci masowej wanadu w katalizatorze zwigksza si¢ powierzchnia
piku pochodzacego od redukujacych si¢ form wanadowych.

Na profilu redukcyjnym katalizatora 5VO,/SiO, widoczne s3 dwa maksima redukcyjne.
Wspomniane maksima redukcyjne przesunigte sa w stron¢ wyzszych temperatur, cO
bezposrednio wigze si¢ z obecno$cia krystalicznej fazy V,Os czy innych wanadowych
agregatow. Powstawanie tych struktur obserwowane jest fatwiej na komercyjnej krzemionce,
gdyz ta charakteryzuje si¢ mniejsza powierzchnig wlasciwa. Pierwsze, usytuowane jest przy
temperaturze 570°C — podobnie jak w przypadku probki 20VO,/SBA-15, za$ drugie
maksimum umiejscowione jest w obszarze wyzszych temperatur (645°C) 1 zwigzane jest z
redukcja polimerycznych form V*°, ktérych podstawe stanowi V,Os.

Ponadto na podstawie krzywych TPR-H, (konsumpcji wodoru) obliczono s$redni stopien
utlenienia (z ang. Average Oxidation State — AQOS) zredukowanych probek (Tabela 5).
Wartosci AOS malejg wraz ze wzrostem zawarto$ci wanadu sugerujagc w ten sposob, i1z
polimeryczne formy wanadowe, jak i krystaliczny V,05 moga by¢ redukowane w wickszym
stopniu niz formy monomeryczne. Poréwnujac $rednie stopnie utlenienia katalizatorow
naniesionych na SBA-15 i SiO,, mozna dostrzec jak bardzo stopien dyspersji wplywa na
stopien utlenienia wanadu w zredukowanych probkach. Najbardziej pozadane formy
wanadowe — izolowane tetraedry zwiazane bezposrednio z nos$nikiem (V-O-Si) zapobiegaja
glebokiej redukcji z V*° na V*2,

Poréwnujac probki o tej samej zawartosci wanadu mozna zauwazy¢, i1z redukcja
katalizatorow VO,/SBA-15 zachodzi w nizszych temperaturach niz ich analogow o

identycznej zawarto$ci wanadu osadzonych na komercyjnej krzemionce. Roznice w
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redukowalno$ciach sa zwigzane ze stopniem dyspersji wanadu. W przypadku handlowego
no$nika krystaliczny V,0s tworzy si¢ przy znacznie mniejszej zawarto$ci wanadu i trudniej
ulega redukcji. Dodatkowym dowodem tworzenia si¢ aglomeratow V05 jest obecnosé
drugiego maksimum redukcyjnego w zakresie temperatur 612-635°C.

Zastosowanie nosnika o silnie rozwini¢tej powierzchni wiasciwej pozwala uzyska¢ wysoki
stopien dyspersji sktadnika aktywnego. W przypadku serii katalizatoréw wanadowych
osadzonych na mezoporowatym nos$niku w zakresie zawartosci 1-20% mas. V nie
stwierdzono maksimum wysokotemperaturowego. Swiadczy to o wysokim stopniu dyspersji
wanadu.

Powyzsze wyniki badan TPR-H; potwierdzaja, ze powstawanie zdyspergowanych form

wanadowych jest uprzywilejowane na powierzchni mezoporowatej krzemionki SBA-15.

570°C (A)

A
\
A

TCD signal (a.u.)

.Y

LI FRL A T T 7T 1T 77
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Temperature (°C)

Rys. 18. Profile TPR-H, dla kalcynowanych katalizatoréw wanadowych: (a) 1VO,/SBA-15, (b)
3VO,/SBA-15, (c) 5VO,/SBA-15, (d) 10VO,/SBA-15 (e) 20VO,/SBA-15 i (f) 5VOX/SIO,.

Tabela 5. Zestawienie danych uzyskanych na podstawie TPR-H,.
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Szacuje si¢, iz pokrycie krzemionkowego no$nika wanadem na poziomie monomolekularnej
warstwy wynosi blisko 1 atom wanadu na nm?® Zaobserwowano, ze pokrycie obejmujace
jedna warstwe jest spetnione, gdy zawarto$s¢ wanadu nie przekracza 4 % mas. substancji
aktywnej. W zwigzku z tym sugeruje si¢ powstawanie wanadowych aglomeratéw, gdzie
zawartos¢ wanadu jest wigksza niz wyzej wspomniana wartos¢. Majac do czynienia z
no$nikiem typu SBA-15 w szerokim zakresie zawarto$ci obserwuje si¢ rozproszone formy
monomeryczne jak rowniez nisko oligomeryczne, ktore tatwo ulegaja redukcji, a wigc nie

obserwuje si¢ wysokotemperaturowego maksimum redukcyjnego.

11.1.8. Badania temperaturowo-programowanej redukcji tlenkiem wegla

Dla serii katalizatorow VO./SBA-15 przeprowadzono badania temperaturowo
programowanej redukcji tlenkiem wegla (TPR-CO), a nastgpnie wyniki pordéwnano
z badaniami temperaturowo programowanej redukcji wodorem (TPR-H,).

Mozna zauwazyé, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci wanadu w katalizatorze, zwigksza si¢
powierzchnia piku pochodzacego od redukujacych si¢ form wanadowych. Ponadto, podczas
redukcji tlenkiem wegla powstaje, tak jak w przypadku redukeji wodorem, jedno maksimum
redukcyjne. Jednakze maksimum powstale w wyniku redukcji CO jest mniej ostre i
przesunigte w kierunku wyzszych temperatur — srednio o blisko 100°C dla kazdego z uktadow
katalitycznych (Tabela 6).

Na podstawie zestawienia temperatur maksimow redukcyjnych przedstawionego w tabeli 6,

mozna stwierdzi¢, ze katalizatory VO./SBA-15 tatwiej ulegaja redukcji w atmosferze wodoru.

Probka Tonax H,

°C) (umol-g*?) ACS
1VO,/SBA-15 527 63 4,23
3VO,/SBA-15 524 165 4,37
5V0O,/SBA-15 533 394 4,09
10VO,/SBA-15 541 1369 3,55
20V0O,/SBA-15 567 2357 3,98
5V0O,/SiO, 565, 633 681 3,61

Konsumpcja wodoru jest wigksza niz konsumpcja tlenku wegla. Zatem uktady wanadowe
naniesione na mezoporowatg krzemionke w wiekszym stopniu ulegaja redukcji z udziatem
wodoru niz tlenku wegla.

Tabela 6. Zestawienie temperatur maksimow redukcyjnych dla TPR-H, i TPR-CO.

Probka Maksimum redukcyjne Maksimum
TPR-H; redukcyjne TPR-CO
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(°C) (°C)
1VO,/SBA-15 527 600
3VO,/SBA-15 524 623
5VO,/SBA-15 533 651
10VO,/SBA-15 541 654
20VO,/SBA-15 567 672

Badajac aktywno$¢ Kkatalityczng katalizatorow wanadowych w procesie odwodornienia
propanu w obecnos$ci ditlenku wegla (DHP-CO,) dostrzega si¢ powstawanie Sladowych ilosci
wodoru — na poziomie szumoéw. Mozna wiec przypuszczaé, iz podczas DHP-CO; katalizator
VO,/SBA-15 ulega redukcji jedynie w niewielkim stopniu. Dodatkowo prowadzenie procesu
w optymalnej temperaturze (600°C) zapewniajacej wysoki stopien konwersji propanu
I selektywnos$¢ do propenu, zabezpiecza katalizator przed redukcjg tlenkiem wegla. Znaczne
ilosci CO powstajace w procesie DHP-CO,, szczegolnie w przypadku wyzszych temperatur,
sprawiaja, iz tlenek wegla moze wptywa¢ w duzej mierze na stopien utlenienia kontaktu

wanadowego, a w konsekwencji na selektywno$¢ do propenu.

11.1.9. Badania spektralne w zakresie UV-Vis metoda odbicia rozproszonego
(UV-Vis DRS)

Celem badan spektralnych w zakresie UV-Vis metoda odbicia rozproszonego (UV-Vis

DRS) w przypadku omawianych materialow katalitycznych bylo uzyskanie informacji
0 stopniu utlenienia wanadu w $wiezej probce katalizatora. Badania porownawcze wykonano
réwniez dla katalizatora 5VO,/SiO,, gdzie SiO; to komercyjna krzemionka.
Ponadto, dokonano charakterystyki spektralnej metodg UV-Vis DR, aby sprawdzi¢ zwigzek
taczacy formy VO 0sadzone na SBA-15, gdyz zauwaza sig, iz energia pasm z przeniesieniem
tadunku (CT) O?—V*® maleje wraz rosnaca koordynacja V-O [116]. Widma zrejestrowane
W temperaturze pokojowej, wykazywaty dwa pasma absorpcyjne: przy dtugosci fali 240 nm
1 360 nm (Rys.19).

66



K. Zenczak-Tomera Badanie aktywnosci wybranych katalizatorow tlenkowych w  procesie
odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla

(B)

240 nm
\ 370 nm

44}5 nm

F(R)

N
S
N
-

300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)

Rys. 19. Widma UV-Vis DRS dla kalcynowanych katalizatorow wanadowych: (a)
1VO,/SBA-15, (b) 3VO,/SBA-15, (c) 5VO,/SBA-15, (d) 10VO,/SBA-15 (e) 20VO,/SBA-15
i (f) 5VO,/SiO..

Maksimum pasma, ktore usytuowane jest przy dlugosci fali 240 nm przypisywane jest
izolowanym tetraedrom VO,, podczas gdy pasmo 360 nm jest wlasciwe dla
poliwanadanow [116, 117]. Obecno$¢ obydwu pasm wskazuje, iz na powierzchni
katalizatorow VO,/SBA-15 otrzymanych metodg pierwszej wilgotnosci, przy kazdej
zawartos$ci V, obecne s3 zard6wno formy monomeryczne, jak i polimeryczne. Jakkolwiek w
przypadku probek o niskiej zawarto$ci wanadu (ponizej 5% mas.) intensywno$¢ pasma przy
dtugosci fali 240 nm jest znacznie wigksza niz pasma usytuowanego przy 370 nm,
potwierdzajac w ten sposob, iz w opisywanych materialach katalitycznych dominuja
zdyspergowane formy wanadu. Dodatkowo, wzgledna intensywno$¢ pasma 370 nm w
odniesieniu do pasma 240 nm wzrasta wraz z rosngcg zawartoscig wanadu, co §wiadczy o
tym, iz ilo$¢ form polimerycznych przybywa w takim samym porzadku. Powyzsze
obserwacje sg zgodne z wynikami uzyskanymi dzigki temperaturowo programowanej redukcji
wodorem, ktore réwniez wskazywaly na wzrost stopnia polimeryzacji wraz z zawarto$cia
wanadu. W przypadku widma otrzymanego dla katalizatora 5VO,/SiO, zauwazalne jest
jeszcze jedno pasmo z przeniesieniem tadunku (CT) usytuowane przy dtugosci fali 450 nm,

ktore zwigzane jest z absorbancja powyzej 500 nm. Pasmo to przypisywane jest obecnosci
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poliwanadanow oraz krystalicznego V,0s. Istnienie tego pasma wskazuje, iz na powierzchni
katalizatora dominujg wyzej wspomniane zaglomerowane formy wanadu.
Badania UV-Vis rozproszenia wstecznego (DRS), podobnie jak badania temperaturowo
programowanej redukcji wodorem (TPR-H;) dla serii Kkatalizatorow VO,/SBA-15
otrzymanych metoda impregnacji (pierwszej wilgotnosci) wskazuja, iz koncentracja
zdyspergowanych centréw wanadowych maleje wraz z zawarto$cig wanadu, tak wigc wzrost
zawarto$ci wanadu prowadzi do stopniowego obnizenia selektywnosci.
11.2. Testy katalityczne - opis
11.2.1. Badanie wplywu zawartoSci wanadu na aktywno$¢ Katalityczng
katalizatora wanadowego osadzonego na mezoporowatej krzemionce typu
SBA-15 (VO,/SBA-15)

Katalizatory wanadowe 1-20 % mas. wanadu osadzone na mezoporowatej krzemionce
typu SBA-15 przebadano w procesie odwodornienia propanu do propenu w obecnosci
ditlenku wegla w temperaturze 600°C. Wanad nanoszono na no$nik z wodnych roztwordéw
metawanadanu amonu z dodatkiem kwasu winowego poprzez impregnacje metoda pierwszej
wilgotnosci.

Stopien konwersji propanu, wydajnos¢ i selektywnos¢ do propenu ustalano za kazdym

razem po 10 minutach od momentu rozpoczecia procesu (Rys. 20).
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Rys. 20. Stopien konwersji propanu, wydajnos¢ i selektywnos¢ do propenu uzyskane dla
katalizatoro6w wanadowych naniesionych na mezoporowatg krzemionke typu SBA-15 w funkcji
zawartosci wanadu (% mas. V).
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Maksymalny stopien konwersji propanu, jak i wydajnos$¢ do propenu osiggnigto przy
5% masowych wanadu. Dalsze zwigkszanie zawartosci wanadu wplywa na nieznaczne
obnizenie stopnia konwersji propanu, co przypuszczalnie spowodowane jest blokowaniem
porow matrycy przez impregnat czy tez jest efektem tworzenia si¢ krystalicznego V;0Os.
Wspomniane czynniki sg odpowiedzialne za czeSciowe zniszczenie heksagonalnego
uporzadkowania nosnika SBA-15. Potwierdzeniem tego stanu rzeczy sa wyniki badan
fizykochemicznych. W pracy wspomniano wczesniej, iz powierzchnia wlasciwa
katalizatorow, jak rowniez intensywno$¢ refleksow (XRD) maleje drastycznie wraz z
zawartoscig wanadu. Ponadto, obecnos¢ krystalicznego V.05 moze dodatkowo negatywnie
wplywac¢ na wydajnos$¢ i stopien konwersji, bowiem wowczas nie wszystkie wanadowe centra
aktywne s3 dostepne dla reagujacych czasteczek. Nalezy réwniez zauwazy¢, iz wraz ze
wzrostem zawartosci wanadu obserwuje si¢ zmian¢ zabarwienia probek, co jest zwigzane z
wystepowaniem form wanadowych o réznym stopniu polimeryzacji. W przypadku
katalizatorow o mniejszej zawarto$ci wanadu wystepuja jedynie struktury tetraedryczne,
natomiast dla katalizatoréw o wigkszej zawartosci wanadu wilasciwe sg dimery, jak rowniez

bardziej ztozone formy polimeryczne (Rys. 21).

Rys. 21. Zmiana zabarwienia probek w funkcji zawarto$ci wanadu.

Propen otrzymano z selektywnos$cig od 49,3% do 72,4% dla badanej serii katalizatorow
VO,/SBA-15. Obok propenu gldéwnymi produktami reakcji sg tlenek wegla, wodor i woda
(para wodna). Ponadto, w produktach stwierdzono obecno$¢ niewielkich ilosci lekkich
weglowodoréw, takich jak: metan, etylen i etan, ktére najprawdopodobniej powstaja
w reakcjach krakingu lub hydrokrakingu. Selektywnos$¢ do propenu maleje stopniowo wraz ze

wzrostem zawartosci wanadu, wskazujac w ten sposob, ze dobrze zdyspergowane centra
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wanadowe sg bardziej selektywne w badanym procesie niz te spolimeryzowane. Powyzsza
obserwacja jest w zgodzie z wynikami dla utleniajagcego odwodornienia propanu do propenu
czy tez utleniania metanolu tlenem do formaldehydu [116, 118]. W kazdym ze wspomnianych
proceséw wskazywano, iz izolowane tetraedry wanadowe sa odpowiedzialne za selektywnos¢
do odpowiednich produktow, podczas gdy oligomery i krystaliczny V205 sprzyjaja reakcjom
catkowitego utleniania.

Badania fizykochemiczne takie jak: UV-Vis DRS czy TPR-H, wskazuja, iz w
przypadku serii katalizatorow VO,/SBA-15 otrzymanych przez impregnacje metodg
pierwszej wilgotnosci stopien dyspersji centrow wanadowych maleje wraz ze wzrostem
zawarto$ci masowej wanadu (%mas. V). Tak wigc stopniowy wzrost zawartosci wanadu

przektada si¢ na tagodnie obnizajacg sie selektywnos¢ do propenu.

11.2.2. Badanie zachowania katalitycznego ukladu 5VO,/SBA-15 w réznych

temperaturach

Na rysunku 22 przedstawiono zmiang stopnia konwersji propanu, wydajnosci
i selektywnosci do propenu,w pigciu réznych temperaturach (450°C, 500°C, 550°C, 600°C
i 650°C). Mozna zauwazy¢, ze stopien konwersji w funkcji kazdej z temperatur zmniejsza si¢
wraz z uptywem czasu. Obnizenie stopnia konwersji w funkcji czasu spowodowane jest
tworzeniem depozytu weglowego na powierzchni kontaktu. Z danych literaturowych wynika,
Ze masa powstajacego depozytu weglowego rosnie wraz ze wzrostem temperatury procesu, co
znajduje przelozenie na zwigkszajaca si¢ dezaktywacje. Zaréwno stopien konwersji propanu
jak 1 wydajno$¢ do propenu wzrasta wraz ze wzrostem temperatury procesu, podczas gdy
selektywno$¢ stopniowo maleje. ROwnoczes$nie, obserwowany jest wzrost selektywnosci do
produktéw ubocznych (tj. metanu, etenu i1 etanu) wraz ze wzrostem temperatury. Wskazuje to
wigc na uprzywilejowany przebieg reakcji ubocznych.
Najwyzszy stopien konwersji propanu otrzymano w temperaturze 650°C. Otrzymuje si¢
jednak powstawanie produktow ubocznych obnizajacych selektywnos$¢ procesu. Jest to

spowodowane wzrostem udziatu reakcji ubocznych takich jak:

- kraking: C3Hg = C;H4 + CHy (37)
- hydrokraking: C3Hg + H, = CoHg + CH, (38)
czy

- suchy reforming: C3Hg + 3CO, = 6CO + 4H, (17)

ktore przebiegaja w wysokich temperaturach. Ponadto, procentowe spadki stopnia konwersji

propanu (i dodatkowo — ditlenku wegla), mierzone jako réznica pomiedzy poczatkowym (po
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10 min trwania procesu) a koncowym (po 220 min trwania procesu) rosng wraz ze wzrostem
temperatury procesu (od 4,79 w temperaturze 550°C, do 20,71 w temperaturze 650°C)
wskazujac, ze dezaktywacja katalizatora ro$nie wraz ze wzrostem temperatury. Podobnie
wzrost temperatury procesu wplywa na zwickszenie si¢ ilosci depozytu weglowego
osadzonego na powierzchni katalizatora. llos¢ depozytu weglowego jest wieksza w przypadku
procesu odwodornienia propanu z udzialem CO,, niz bez. Wigksza ilo$¢ depozytu
weglowego, ktéora obecna jest w przypadku DHP-CO; w porownaniu z procesem
prowadzonym w atmosferze gazu inertnego, np. helu, moze by¢ wyjasniona na podstawie
wickszej reaktywnosci propenu w stosunku do propanu. Jak sugeruje Takehira et al. [75],
depozyt weglowy powstaje z wigkszg intensywnos$cig na katalizatorze z propenu niz propanu,
tak wigc powstawanie propenu skutkuje zwigkszong iloscig depozytu weglowego. Zatem
ditlenek wegla nie jest wystarczajaco efektywnym czynnikiem zgazowujacym. Zgodnie z
reakcjg Boudouarda (CO, + C =2CO (4)).

Pomimo, ze podczas procesu odwodornienia propanu w atmosferze gazu inertnego

powstajag mniejsze ilo$ci depozytu weglowego na powierzchni kontaktu, obserwuje si¢
szybsza dezaktywacje katalizatora. Takie zachowanie sugeruje, iz dodatkowym powodem
dezaktywacji katalizatora jest redukcja centrow aktywnych kontaktu. Zatem redukcja jest
wolniejsza w obecnosci CO, i pozwala utrzymaé wyzszy stopien utlenienia katalizatora
podczas procesul.
Powodem dezaktywacji katalizatora 5VO,/SBA-15 jest powstajacy depozyt weglowy
i redukcja katalizatora o ktorej $wiadczg dane dostarczone dzigki temperaturowo
programowanej redukcji wodorem czy tez tlenkiem wegla (TPR-H, czy TPR-CO). Aby
zminimalizowa¢ skutki procesu dezaktywacji proponuje sie, by katalizator po procesie
przeptuka¢ w strumieniu suchego powietrza. Ten rodzaj dezaktywacji nazywa si¢ wowczas
odwracalng. Jednakze podczas procesu zniszczeniu ulega réwniez struktura porowata.
Ponadto, nie mozna wykluczy¢ powstawania nieaktywnych form wanadowych. W tym
przypadku mowi si¢ 0 nieodwracalnej dezaktywacji katalizatora.

Z danych literaturowych wynika, ze masa depozytu weglowego ros$nie wraz ze
wzrostem temperatury, co z kolei przeklada si¢ na zwigkszong szybko$¢ dezaktywacji. Te
samg zalezno$¢ obserwuje si¢ w badanym przypadku. W temperaturze 550°C masa depozytu
weglowego wynosi 5,33 mgC-g ™ ka, w 600°C — 11,44 mgC-g e, a w 650°C — 14,71 mgC-g’

1
kat-
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Rys. 22. Zmiany stopnia konwersji propanu (A), wydajnosci (B) i selektywnosci do propenu (C)
w funkgji czasu.

Tabela 7. Wptyw temperatury na dezaktywacje katalizatora 5VO./SBA-15.

Straty w stopniu

-(l;%r;]peratu ré konwersji Ez/e;) ozyt nc/ ng nC(depozyt)/ nC(Propan)a
(%) ’

550 4.8 0,32 0,02778 0,1991

600 17,5 0,80 0,07246 0,4978

650 20,7 0,89 0,1373 0,5537

4 Ro6znica pomiedzy poczatkowym (po 10 min od rozpoczecia procesu) a koncowym (po 220 min procesu)

® Ilogé depozytu weglowego (analiza CHN)

¢ Liczba atomdéw wegla zawartych w depozycie weglowym na liczbe atoméw wegla wprowadzonych
z propanem do reaktora podczas 220 min procesu.

11.2.3. Badanie katalizatora 5VO,/SBA-15 w cyklach pracy - dezaktywacja
odwracalna i nieodwracalna katalizatora w procesie odwodornienia

propanu w obecnosci ditlenku wegla
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Na rysunku 23 zilustrowano zmiang¢ stopnia konwersji propanu, a takze wydajnos¢
I selektywnos¢ do propenu w trakcie 10 kolejnych cykli, ktore odbywaty si¢ po wezesniejszej
regeneracji powietrzem w temperaturze 600°C przez 15 min, a nast¢pnie byly poddawane
oczyszczaniu w strumieniu gazu inertnego — helu, rowniez w temperaturze 600°C.
Stopien konwersji propanu we wszystkich cyklach wykazuje tendencj¢ malejacg. W cyklu 1
poczatkowy stopien konwersji wynosi 39,5% 1 maleje do blisko 22,0% po blisko 220
minutach prowadzenia procesu. Obnizenie si¢ stopnia konwersji podczas kazdego etapu
odwodornienia jest rezultatem powstawania depozytu weglowego majacego wplyw na

dezaktywacje katalizatora.
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Rys. 23. Zmiana stopnia konwersji propanu oraz wydajnosci i selektywnosci do propenu w cyklach
pracy-regeneracji-oczyszczania na katalizatorze 5VO,/SBA-15. A — selektywnos$¢ do propenu,
o — stopien konwersji propanu, m — wydajnos¢ do propenu.

Spadki aktywnos$ci liczone jako rdéznica miedzy poczatkowym a koncowym stopniem
konwersji malejg w kolejnych cyklach, np. w | cyklu — 17,5%, a w cyklu X — 10,7%.
Wydajnos¢ do propenu, zaréwno poczatkowa jak i koncowa, w kazdym cyklu utrzymuja si¢
na stalym poziomie. Poczatkowa warto§¢ wydajnosci do propenu wynosi zatem ~ 25,0%, za$
koncowa ~15,5%.

Regeneracja katalizatora powietrzem umozliwia czesciowe odzyskanie aktywnosci.
Zestawiajac poczatkowe stopnie konwersji kazdego z cykli, obserwuje si¢ sukcesywne
obnizanie poczatkowego stopnia konwersji z 39,5% w cyklu I, do 35,7% w cyklu X.
W kolejnych cyklach katalizator stopniowo traci aktywno$¢. Powyzsza obserwacja swiadczy
0 tym, iz powodem dezaktywacji katalizatora nie jest jedynie gromadzenie si¢ depozytu
weglowego na powierzchni kontaktu. W niewielkim stopniu zachodzi takze
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dezaktywacjanieodwracalna. Fakt ten jest zwigzany prawdopodobnie z czeSciowg destrukcja
mezoporowatej struktury podczas procesu w temperaturze 600°C.

W etapie odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla, stopien
konwersji propanu maleje stopniowo wraz z czasem trwania procesu (TOS) z powodu
powstajacego depozytu weglowego 1 redukcji centrow aktywnych na powierzchni
katalizatora.

Podsumowujac, katalizator SVO,/SBA-15 podczas kolejnych procesow ulega dwom typom
dezaktywacji: odwracalnej i nieodwracalnej. Dezaktywacja odwracalna zwigzana jest
Z powstawaniem depozytu weglowego, ktory mozna usung¢ poprzez regeneracje w strumieniu
powietrza. Dezaktywacja nieodwracalna przypuszczalnie jest wynikiem zmian strukturalnych
katalizatora. Analogiczne zmiany obserwowano takze dla katalizatorow chromowych
osadzonych na innym heksagonalnym nos$niku mezoporowatym [116]. Wspomniane zmiany
strukturalne mogg by¢ spowodowane mniejszg stabilnoscig hydrotermalng mezoporowatych

no$nikéw w poréwnaniu z komercyjnymi.

11.2.4. Badania operando UV-Vis DRS procesu odwodornienia i utleniajacego

odwodornienia propanu na katalizatorze VO,/SBA-15

Testy katalityczne przeprowadzono w reaktorze kwarcowym zasilanym strumieniem
surowca 0 stosunku molowym C3Hg:CO2:He:O, wynoszacym odpowiednio: 1:10:14:0,
1:5:9:0, 1:10:4:0, 1:5:8,5:0,5 1 1:0:13,5:0,5. Catkowite natezenie przeptywu we wszystkich
przypadkach wynosito 30 cm®min™. Proces prowadzono w temperaturze 600°C i pod
ci$nieniem atmosferycznym. Kazdorazowo w reaktorze umieszczano 200 mg katalizatora o
uziarnieniu
@ =0,2-0,3 mm.

W badaniach zastosowano wysokotemperaturowa sond¢ optyczng zamocowang w specjalnie
opracowanej do tego celu przystawce umieszczonej w reaktorze.

Jak wynika z badan prowadzonych metoda ciggla CO, okazuje si¢ nieefektywnym
czynnikiem zgazowujacym depozyt weglowy. Skuteczniejszym czynnikiem jest O,. Z tego
tez powodu, aby zminimalizowaé stopien zakoksowania Kkatalizatora 5VO./SBA-15
przeprowadzono testy katalityczne podczas ktérych jako dodatkowy substrat reakcji
wprowadzono w niewielkich ilo$ciach tlen. Niestety nie mozna traktowaé¢ go jako
selektywnego czynnika zgazowujacego depozyt weglowy, gdyz w warunkach reakcji moze

reagowac z weglowodorami, tlenkiem wegla czy tez wodorem.
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Wprowadzenie O, do $rodowiska reakcji wptywa na zmniejszenie selektywnosci do
propenu. Maksymalng warto$¢ stopnia konwersji propanu i wydajnosci propenu uzyskano
W procesie prowadzonym z dodatkiem tlenu przy stosunku molowym substratow
C3Hg:CO,:He: 0, = 1:5:8,5:0,5.

Dodatek O, do $srodowiska reakcji nie wptyngl na wydtuzenie czasu pracy katalizatora.
Zarowno stopien konwersji propanu, jak i selektywno$¢ do propenu zmniejszajg si¢ w trakcie
prowadzenia procesu.

Dezaktywacja katalizatora (réznica pomiedzy poczatkowym — po 10 min od
rozpoczecia procesu, a koncowym — po 220 min procesu) 5VO,/SBA-15 w obecnosci tlenu
jest poréwnywalna z dezaktywacjg katalizatora w procesie odwodornienia propanu
prowadzonym wytacznie w obecnosci COs.

Najwyzsza selektywnos$¢ do propenu uzyskano przy stosunku molowym substratow
C3Hg:CO,:He:O, = 1:0:14:0 (DHP). Obserwuje si¢ spadek selektywnos$ci czasie trwania
procesu. Nieco nizsza selektywno$¢ do propenu uzyskano dla procesu DHP-CO,
(CsHg:CO2:He:O, = 1:5:9:0). W tym przypadku obserwuje si¢ stopniowy wzrost
selektywnosci w trakcie procesu. Posrednie wartosci selektywnos$ci do propenu otrzymuje si¢
dla C3Hg:CO,:He:O, = 1:10:4:0, a w czasie trwania procesu selektywnos¢ do propenu
utrzymuje si¢ na statym poziomie. Selektywnos¢ dla procesow DHP-CO, w obecnosci tlenu
przyjmuje niskie wartosci, gdyz wzrasta udziat reakcji ubocznych, szczegolnie reakcji
utleniania.

Dodatek tlenu do mieszaniny reakcyjnej wptywa na wzrost stopnia konwersji propanu
(Rys.24), zatem najwyzsze stopnie konwersji uzyskano dla proceséw, gdzie do strumienia
substratow dodany byl tlen. Wraz ze zwigkszeniem ilo$ci tlenu wzrastat stopien konwersji
propanu. W przypadku, gdy stosunek molowy substratéw wynosit C3Hg:CO,:He:O, =
1:5:8,5:0,5 — stopien konwersji propanu byt najwyzszy. Wydajno$¢ propenu w kazdym
badanym przypadku utrzymuje si¢ na podobnym poziomie. Nieznaczne spadki wydajnosci
propenu obserwuje si¢ w przypadku odwodornienia propanu w obecnosci CO;
(C3H3g:CO,:He:0, = 1:5:9:0

I C3Hs:COz:He:O, = 1:10:4:0). Ciagly spadek wydajnosci propenu i stopnia konwersji
propanu w badanych przypadkach $wiadczy o bardzo stabych wlasciwosciach utleniajacych
ditlenku wegla w warunkach procesu, co uniemozliwia re utlenienie zredukowanego

katalizatora ditlenkiem wegla.

75



K. Zenczak-Tomera Badanie aktywnosci wybranych katalizatorow tlenkowych w  procesie
odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla

Podjete proby zahamowania dezaktywacji katalizatora okazaty si¢ nieskuteczne.
Dodatek tlenu wptynat w sposob niekorzystny na przebieg odwodornienia propanu, nie
powodujac przy tym wydhluzenie czasu pracy kontaktu.

Rownoczesnie podczas testow katalitycznych prowadzono badania operando UV-Vis
DRS procesu odwodornienia i utleniajagcego odwodornienia propanu w obecnosci katalizatora
5VO,/SBA-15. Celem badan bylo przesledzenie zmian stopnia utleniania wanadu w
warunkach procesu odwodornienia przeprowadzonego w obecnosci i bez udziatu czynnika

utleniajacego.
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Rys. 24. (A) Zmiana stopnia konwersji propanu, wydajnosci do propenu oraz selektywnosci do
propenu w funkcji czasu prowadzenia reakcji na katalizatorze VO,/SBA-15 (5% mas. V) w zaleznosci
od sktadu molowego substratow. (B) Badanie wtasciwosci katalizatora VO,/SBA-15 (5% mas. V)
metodg operando UV-Vis DRS w kolejnych procesach odwodornienia w zaleznosci od sktadu
molowego substratow. Selektywno$¢ do propenu — na zielono, stopien konwersji propanu — na
czerwono 1 wydajno$¢ do propenu na niebiesko.

W przypadku $wiezego katalizatora 5VO,/SBA-15 (przed procesem) stwierdzono
obecnos¢ szerokiego maksimum absorpcyjnego w zakresie dtugosci fal ponizej 250 nm.
Obecne w tym zakresie pasma o duzej intensywnosci sg charakterystyczne dla wanadu na +5
stopniu utleniania (przej$cia z przeniesieniem tadunku) [116, 119, 120]. Rozwazajac zmiany
spektroskopowe w funkcji czasu prowadzenia procesu stwierdzono, ze intensywno$¢ pasm
charakterystycznych dla wanadu na +5 stopniu utleniania zmniejsza si¢ w poczatkowym
etapie procesu, co dowodzi redukcji wanadu. Rownoczesnie pojawia si¢ nowe szerokie pasmo
0 niewielkiej intensywnos$ci powyzej 400 nm $wiadczace o powstawaniu zredukowanych
form wanadu na +4 i +3 stopniu utlenienia (przejscia elektronowe typu d-d) — ich

intensywno$¢ w procesie DHP (bez udzialu CO;) jest nieco nizsza niz w przypadku
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odwodornienia propanu z udziatem CO, (DHP-CO,). Takze maksimum tego piku dla DHP
przesunigte jest nieznacznie w kierunku fal o wigkszej dlugosci.

Ponadto, analizujagc widma zarejestrowane w funkcji czasu mozna zauwazyé, ze
intensywno$¢ pasm rosnie stopniowo w czasie w calym badanym zakresie UV-Vis. Jest to
wynikiem tworzenia si¢ depozytu weglowego, ktéorego pojawienie si¢ prowadzi do
zaciemnienia probki katalizatora. Wraz ze wzrostem zaciemnienia katalizatora ilo$¢ §wiatla
odbitego od probki — docierajacego do detektora — maleje, powodujac wzrost intensywnosSci
w catym badanym zakresie dtugosci fal. W zwigzku z tym W pracy porownano intensywnos¢
pasm przy dlugosci fali 1000 nm (zakres, w ktérym formy wanadu nie absorbujg
promieniowania) do oznaczania stopnia zakoksowania (zaciemnienia) katalizatora w
procesach odwodornienia utleniajacego odwodornienia propanu.

Na rysunku 25 przedstawiono zmian¢ intensywno$ci dla dlugosci fali 1000 nm w
trakcie procesu DHP i DHP-CO,. W przypadku DHP-CO, obserwowano wzrost
intensywnosci na poczatku procesu, za$ po uptywie ok. 10 min intensywno$¢ nie miata juz tak
dynamicznego wzrostu. Tak wigc ilo$¢ powstajacego depozyt weglowy powstaje w
niewielkich ilo$ciach, a jego wzrost jest praktycznie niezauwazalny. Inaczej jest w przypadku
procesu DHP. Po 10 min rowniez obserwuje si¢ powstawanie depozytu weglowego, ktorego
ilos¢ w trakcie procesu jego ilo$¢ znacznie wzrasta. Moze to §wiadczy¢ o tym, iz obecnos¢
CO; wptywa na ograniczenie zakoksowania katalizatora. Intensywno$¢ pikéw otrzymanych
dla katalizatora 5VO./SBA-15 w procesie DHP-CO, i DHP (po 10 min) rézni si¢, cho¢ sam
przebieg jest dos¢ zblizony. Wigksze piki obserwowane sa tylko dla dlugosci ~ 440-450 nm.
We wspomnianym zakresie wigksze zmiany dostrzegalne sg dla procesu prowadzonego bez
czynnika utleniajagcego, co moze wskazywa¢ na subtelne roznice w stopniu utlenienia

katalizatora.

77



K. Zenczak-Tomera Badanie aktywnosci wybranych katalizatorow tlenkowych w  procesie
odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla
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Rys.25. Zmiana intensywno$ci dla dtugoéci fali 1000 nm w czasie dla procesu prowadzonego
Z udzialem 1 bez udziatu CO,

11.2.5. Aktywnos¢ katalizatora VO,/SBA-15 promowanego wybranymi kationami
metali w procesie odwodornienia propanu z CO,

Na podstawie wczesniej przeprowadzonych badan dowiedziono, iz katalizator
VO./SBA-15 0 zawartosci 5% mas. wanadu jest aktywnym i selektywnym ukladem
katalitycznym w procesie odwodornienia propanu do propenu w obecno$ci ditlenku wegla
(DHP-CO,).

W kolejnych badaniach badano aktywnos$¢ katalizatora VOL/SBA-15 (5% mas. V) —
5VO./SBA-15 — poprzez jego modyfikowanego wybranymi kationami metali. Wprowadzenie
jonow metali miato na celu zahamowanie dezaktywacji wynikajacej z zakoksowania kontaktu
(wptyw modyfikacji jonami I i II grupy gtéwnej ukladu okresowego) oraz zwigkszenie
aktywnos$ci badanego uktadu katalitycznego w procesiec DHP-CO,. Modyfikowano zatem
wlasciwosci kwasowo-zasadowe, jak rowniez poprzez wprowadzenie do ukladu metali
0 zmiennej wartoSciowosci — wlasciwosci redoksowe. Jako przedstawicieli pierwszej grupy
promotorow wybrano sole metali alkalicznych (K, Mg, Ca) i przej$ciowych (gal), natomiast
chrom i cer zastosowano jako dodatki o charakterze redoksowym. Mase¢ promotoréw dobrano
w taki sposob, aby stosunek masowy Me:V wynosit 1:10 i1 1:5. Testy katalityczne
przygotowanych Kkatalizatorow przeprowadzono metoda ciggla w temperaturze 600°C
w funkcji czasu, gdzie masa katalizatora wynosita kazdorazowo 200 mg, stosunek molowy

substratow He:CO,:C3Hg=9:5:1, a catkowite nat¢zenie przeptywu 30 cm®min™,
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Na rysunku 26 (A i B) przedstawiono zmian¢ wydajno$ci i selektywnosci do propenu
w funkcji czasu.
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Rys. 26. Zalezno$¢ wydajnosci i selektywnos$ci do propenu w funkcji czasu prowadzenia procesu dla

serii modyfikowanych katalizatorow 5VO,/SBA-15 jonami metali, gdzie Me:VV=1:10.

Wyniki przedstawione na rysunku 26 B nie wykazujg zadnego konkretnego zwigzku
migdzy rodzajem modyfikatora a selektywnoscig do propenu. Wydajnos$¢ do propenu (Rys. 26
A) otrzymana dla serii modyfikowanych katalizatorow wanadowych maleje w nastepujacym
porzadku: Cr-V > Mg-V = Ga-V > Ce-V> Ca-V > K-V. Niska wydajnos¢ propenu otrzymano
w przypadku katalizatora modyfikowanego kationami potasu, ktoére s3 powszechnie
stosowanymi modyfikatorami przemystowymi. Takze promowanie kontaktu jonami wapnia

I magnezu wptywa na obnizenie wydajno$ci propenu w stosunku do wydajno$ci uzyskanej na
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katalizatorze niemodyfikowanym. Najnizszg selektywno$¢ do propenu odnotowano na
katalizatorze Ce-V (jesli zestawia si¢ poczatkowa selektywnos$¢ do propenu tj. po 10 min
trwania procesu) i Ca-V (gdy analizowana jest praca katalizatora w calkowitym czasie —
220 min.).

Z najmniejszg selektywnoscig otrzymano propen na katalizatorze wanadowym
modyfikowanym wapniem.

Na rysunku 27 przedstawiono zalezno$¢ stopnia konwersji propanu od czasu

prowadzenia procesu.
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Rys. 27. Wptyw modyfikacji katalizatora 5VO,/SBA-15 jonami metali (gdzie Me:V=1:10) na zmian¢
stopnia konwersji w funkcji czasu.

Na przebadanych katalizatorach stopien konwersji propanu zmniejsza si¢ stopniowo
w czasie trwania procesu. W przypadku V-Ca, V-K, V-Ga poczatkowy stopien konwersji jest
nizszy niz kolejny, odnotowany po 40 min prowadzenia procesu. Thumaczy¢ to mozna
wlasciwg aktywacja katalizatora w warunkach procesu. Dalej dezaktywacja katalizatorow we
wszystkich przypadkach przebiega podobnie — delikatnie, rownomiernie maleje w czasie
trwania procesu.
Otrzymane wyniki pokazuja, iz modyfikacja katalizatora 5VO,/SBA-15 nie ma znaczacego
wplywu na jego dezaktywacje.

Aby zbada¢ wptyw ilosci wprowadzonego modyfikatora na stopien konwersji propanu

oraz selektywno$¢ do propenu otrzymano i przebadano katalizatory V-Cr i V-Ga, gdzie

80



K. Zenczak-Tomera Badanie aktywnosci wybranych katalizatorow tlenkowych w  procesie
odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla

stosunek masowy Me:V wynosit 1:5. Nastgpnie porownano z odpowiednimi wynikami dla

Me:V=1:10. Wyniki testow katalitycznych przedstawiono na rysunku 29.
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Rys. 28. Poréwnanie zmian stopnia konwersji propanu (A), wydajnosci (B) i selektywnos$ci do
propenu (C) w funkcji czasu dla modyfikowanego katalizatora 5VO,/SBA-15. Puste symbole to
Me:V=1:5, za$ pelne to Me:V=1:10.

Wyniki przedstawione na rysunku 26 wskazuja, ze stopien konwersji propanu i selektywnosé
do propenu zmieniajg si¢ minimalnie w zalezno$ci od wprowadzonego modyfikatora.

Dodatkowo dla wszystkich modyfikowanych katalizatorow 5VO,/SBA-15 dokonano
zestawienia strat aktywnosci katalitycznej (Rys. 29.).
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Rys. 29. Straty w stopniu konwersji propanu, wydajnosci i selektywnosci do propenu dla
modyfikowanych katalizatorow 5VO,/SBA-15.

82



K. Zenczak-Tomera Badanie aktywnosci wybranych katalizatorow tlenkowych w  procesie
odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla

Najmniejsze straty stopnia konwersji propanu, a tym samym najwolniejszg dezaktywacje
katalizatorow obserwuje si¢ dla kontaktu modyfikowanego jonami potasu (niestety roéwniez
najnizszy stopien konwersji), a dalej dla katalizatoréw promowanych kationami wapnia,
magnezu, ceru, az wreszcie galu i chromu. Dwa ostatnie uktady katalityczne jednoczesnie sg
kontaktami pracujgcymi najbardziej selektywnie V-Cr (Me:V=1:10 i Me:V=15) i V-Ga
(Me:V=1:5).

Wykazano, ze mimo promowania katalizatora tak zr6znicowanymi domieszkami, jego
parametry Kkatalityczne w procesie DHP-CO, ulegly nieznacznej zmianie. Stwierdzono, ze
dodatek promotorow o charakterze zasadowym obniza aktywno$¢ katalizatora wplywajac
jednoczesnie w niewielkim stopniu na wzrost selektywnosci do propenu i stabilnosci pracy
w funkcji czasu. Jak podaje literatura zmniejszenie aktywnosci katalizatorow tlenkowych
w reakcji nieutleniajacego odwodornienia alkanow, po wprowadzeniu do nich silnie
alkalicznych jonéw metali, spowodowane jest zmniejszeniem liczby dostepnych centrow
kwasowych na ich powierzchni, bedacych jednocze$nie miejscami adsorpcji i aktywacji
weglowodoru [121, 122]. Jesli chodzi o katalizatory dotowane galem oraz jonami metali
0 zmiennej wartosciowosci (Cr i Ce) zauwazono, ze katalizatory galowo-wanadowe
prezentuja poczatkowo zblizong selektywnos¢ co katalizator VO/SBA-15, ktora pod koniec
procesu ulega zmniejszeniu. Natomiast w przypadku katalizatoréw chromowo-wanadowych
selektywno$¢ do propenu przez caty czas trwania procesu utrzymuje si¢ na statym, wysokim

poziomie > 70%.

11.3. Katalizatory chromowe na nosnikach krzemionkowych - oméwienie wynikow

W niniejszej czeSci pracy przedstawiono badania poréwnawcze dotyczace aktywnosci
katalitycznej katalizatorow chromowych naniesionych na krzemionkowe no$niki,
tj. mezoporowata kubiczng (SBA-1) i heksagonalng (SBA-15), a takze na komercyjnie

dostepne silikazele.

11.3.1. Charakterystyka nosnikow

Dwa komercyjne silikazele, SiO-p (POCh) i SiO-a (Aldrich), jak rowniez
mezoporowate krzemionki, heksagonalng SBA-15 i kubiczng SBA-1 zastosowano jako
nos$niki. Strukturg i morfologi¢ czystego SBA-1 i SBA-15 zbadano za pomoca analiz XRD,
SEM i TEM (Rys. 30. A-F), a takze niskotemperaturowej sorpcji azotu.
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Rys. 30. Nisko katowe dyfraktogramy promieniowania rentgenowskiego, obrazy TEM 1 SEM
dla SBA-1 (A,CiE)iSBA-15(B,DiF).

Krzywe dyfrakcyjne obu mezoporowatych krzemionek wykazuja trzy dobrze widoczne
piki wskazujace na uporzadkowang strukture, dodatkowo potwierdzong przez analiz¢ TEM
(Rys. 30. (C i D). Krzywe XRD dla materialu SBA-1 pokazujg trzy charakterystyczne
refleksy dla kubicznej fazy, tj. (2 1 0), (2 0 0)i (2 1 1), wspomniane indeksy odpowiadaja
grupie przestrzennej oznaczonej jako Pm3n [123]. W przypadku SBA-15, piki dyfrakcyjne
moga by¢ o0znaczane nast¢pujacymi indeksami (1 0 0), (1 1 0) i (2 0 0), ktére sa
charakterystyczne dla heksagolnej przestrzeni symetrii P6mm [124]. Ponadto, obrazy SEM
pokazuja, iz obydwa materiaty sktadajg si¢ z agregatow mikroczgstek (Rys. 30, E i F). SBA-1
charakteryzuje si¢ rozgat¢ziong struktura, ztozong ze sferycznych czastek (2-5 pm), ktére sa
potaczone migdzy soba, podczas gdy SBA-15 zbudowany jest z ziarnistych agregatow z
podhuznymi domenami o jednolitym rozmiarze 1-2 um.

Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu dla no$nikéw przedstawiono na rysunku 31 A (2A).
Wszystkie materiaty krzemionkowe prezentuja IV typ izoterm zgodnie z klasyfikacja ITUPAC.
Izotermy dla SBA-15, SiO;-a i SiO;-p przedstawiajg histereze typu H1 charakterystyczng dla
materiatow mezoporowatych o cylindrycznych porach, waskim zakresie rozktadu porow,
podczas gdy dla materiatu SBA-1 histereza jest nieobecna, gdyz jest charakterystyczna dla
kondensacji kapilarnej w materiatach 3D o klatkowym typie struktury porowatej [125, 126].
Rys. 31. przedstawia rozklad porow obliczonych na podstawie gatezi adsorpcji izotermy za
pomocg metody BJH. Komercyjne silikazele, tj. SiOz-a i SiO,-p, prezentuja szeroki rozktad
poréw, tj. 2-13 nm, podczas gdy SBA-1 i SBA-15 wykazujg jednolitg strukture poréw o
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waskim zakresie, tj. odpowiednio 2-4 nm i 4-8 nm. Parametry tekstury i struktury no$nikow,
otrzymane za pomoca niskotemperaturowej adsorpcji azotu i XRD, zestawiono w tabeli 8.
Materiaty réznig si¢ powierzchnia wilasciwg. Powierzchnia wtasciwa no$nikow maleje w
porzadku:

SBA-1> SBA-15 > SiO;-a > SiO,-p. Sger dla mezoporowatej krzemionki SBA-1 jest ok. 4,5
razy wigksza od Sget SiO,-p. Natomiast objgto$¢é poréw zmienia si¢ we wzglednie matym

zakresie miedzy 0,70 a 0,92 cm*-g™.
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Rys. 31. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu (A) i rozktad mezoporowatych poréw BJH (B) dla
no$nikéw krzemionkowych.

Tabela 8. Parametry tesktury i struktury no$nikow.

Nosnik Sger (Mm°g™) Ve (cm®g™) ao(nm)®
SBA-1 1181 0,70 8,10
SBA-15 750 0,89 10,4
SiO,-a 477 0,92 -
SiOyp 261 0,71 -

% Parametry przestrzenne a, dla materiatow SBA-1 i SBA-15 obliczono na podstawie nastepujacych
wzorow: ag = dp10V5 i a9 = 2d100/v/3, odpowiednio [127].

11.3.2. Podstawowa charakterystyka Kkatalizator6w chromowych réznych

nosnikach krzemionkowych — struktura i sklad powierzchniowy

Obecnosé form Cr** i Cr* na kalcynowanych katalizatorach byla badana przy uzyciu

spektroskopii UV-Vis DRS (Rys. 32 A-D).
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Rys. 32. Widma UV-Vis DR dla serii $§wiezych katalizatorow Crx/SiO,-p (A), Crx/SiO,-a (B),
Crx/SBA-15 (C) i Crx/SBA-1 (D), ze wzrastajacg zawarto$cig chromu. Wartosci: 0,7; 2,1; 3,41 6,8
oznaczajg procent masowy chromu. Dla jasno$ci, widma katalizatoré6w o najwyzszej zawartos$ci
chromu przesuni¢to w pionie.

W przypadku wszystkich widm dominujg dwa intensywne pasma absorpcyjne przy 270 nm
1 360 nm. Pochodza one z przej§¢ z przeniesieniem ladunku chromianow 0—Cr®,
Szczegolnie pasma przy dtugosci fali 270 nm 1 360 nm sg wynikiem przej$¢ z przeniesieniem
AT, (-7t i 6t,—2¢) i 1A1— 1Ty (1t—2e), odpowiednio [128, 129]. Obserwuje sic
rowniez dodatkowe pasmo przy dtugosci fali 455 nm, typowe dla dichromianow [130], a jego
intensywnos$¢ rosnie stopniowo wraz z catkowita zawarto$cig chromu, wskazujac na wzrost
w stopniu polimeryzacji form Cr®*. Ponadto kolejne pasma przesuwaja si¢ w kierunku
wyzszych fal 1 stajg si¢ bardziej asymetryczne ze wzrastajaca catkowita zawartos$cig chromu.
Wskazuje to, ze przy wyzszych zawartosciach chromu, pasmo charakterystyczne dla
dichromianéw (455 nm) nachodzi na stabe pasmo charakterystyczne dla przej$¢ d-d cr*
(Aog—Tig) 1 jest zlokalizowane przy 465 nm. Obecnos¢ form Cr** w probee o wyzszej
catkowitej zawartosci chromu réwniez potwierdza pojawienie si¢ nowego szerokiego pasma

przy dlugosci fali 600 nm, co jest spowodowane przejéciami d-d dla Cr®* (A2g—T2g)
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w oktaedrycznej symetrii (jak w Cr,03). Terminalne pasmo absorpcyjne jest obecne w
widmie katalizatorow Crx/SiO,-p, Crx/SiOz-a i Crx/SBA-15, dla ktorych zawartos¢ Cr
wynosi 2,1, 3,4, i 6,8% mas., podczas gdy w przypadku serii Crx/SBA-1, pasmo przy 600 nm
pojawia si¢ jedynie w widmie probki o najwyzszej zawarto$ci chromu (Cr6,8/SBA-1).
Ponadto dla serii katalizatorow Crx/SiO2-p, Crx/SiOj-a i Crx/SBA-15, intensywno$¢ pasma
przy dhugoscei fali 600 nm wzrasta stopniowo z zawartoscia chromu, wskazujac, ze formy Cr**
powstaja po przekroczeniu monowarstwowego pokrycia nosnika. Obecnosé form Cr** w
katalizatorach 0 wyzszych zawartoSciach Cr zostata potwierdzona za pomocg techniki XRD
(Rys. 33).
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Rys. 33. Dyfraktogramy dla serii $wiezych katalizatorow Crx/SiO,-p (A), Crx/SiO,-a (B),
Crx/SBA-15 (C) i Crx/SBA-1 (D), ze wzrastajacg zawarto$cig chromu. Wartosci: 0,7; 2,1; 3,41 6,8
oznaczajg procent masowy chromu. Dla jasnosci, krzywe przesuni¢to w pionie o 300 jednostek. Piki
charakterystyczne dla Cr,O3 oznaczono symbolem ,,”.

Dla zakresu kagtow 2Theta 5-70° wykryto linie dyfrakcyjne odpowiadajace krystalicznej
fazie a-Cr,Os. Linie te sg obecne na dyfraktogramach XRD dla katalizatorow o najwigkszej
zawarto$ci chromu. Obserwowano je réwniez na dyfraktogramach nastepujacych probek:
Cr3,4/Si0,-p, Cr3,4/SiOz-a, Cr3,4/SBA-15 i Cr2,1/SiO,-p. Poréwnanie wynikow UV-Vis
DRS i XRD dowodzi, ze linie charakterystyczne dla a-Cr,O3; sg nicobecne w przypadku
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probek Cr2,1/SiO.-a i Cr2,1/SBA-15. Dla wspomnianych materialow, obserwowane jest
jedynie stabe pasmo zlokalizowane przy dtugosci fali 600 nm (dzigki technice UV-Vis DRS).
Moze to by¢ zwigzane z wigkszym stopniem dyspersji lub mniejszym rozmiarem krysztatow
Cr03. XRD nie nalezy do czutych technik fizykochemicznych, tak wigc nie mozna
wykluczy¢ obecnosci linii odpowiadajacych a-Cr,O3 tylko z powodu ograniczen danej
techniki.

W przypadku materiatdow chromowych osadzonych na krzemionce, czastki krystalicznego
Cr,03 sg wykrywane przy wzglednie niskich zawarto$ciach chromu w porownaniu z
nosnikami takimi jak Al,Os i ZrO,. Gaspar i wspotpracownicy [131] wykryli krystaliczny
Cr,03 w probkach katalizatorow o zawartosci 1,5% mas. Cr (Cr/SiO,), podczas gdy Daniel i
Welch [50] zaobserwowali, ze krystaliczny Cr,O3 zaczyna powstawaé przy zawartosci rownej
2,9% mas. Inni autorzy zauwazyli powstawanie aglomeratow Cr,O3 nawet w probkach
katalizatorow Cr/SiO, w ktorych zawarto$¢ chromu nie przekraczata 1,5 % mas. Cr [103,
132]. Taka tendencja do powstawania klasterow Cr,O3, zamiast dobrze zdyspergowanej fazy,
jest spowodowana niskim stezeniem grup hydroksylowych na powierzchni krzemionki.
Wyniki XRD wskazuja, ze dla grup katalizator6w otrzymanych wedtug tej samej procedury
(tj. warunki preparatyki, prekursor itd.), powstawanie krystalicznego Cr,03; jest zalezne od
wlasciwosci nosnika. Powierzchnia wlasciwa nosnika jest istotna do otrzymania wysokiego
stopnia dyspersji chromu. W przypadku nosnika SiO,-p, ktéry ma najmniejszg powierzchnie
wlasciwg

(Sger= 261 m?g™), krystaliczny Cr,03 pojawil si¢ juz w probkach poczynajac od 2,1% mas.
Cr, natomiast w przypadku nosnika SiO-a — nosnika o umiarkowanie rozwinigtej
powierzchni wlasciwej (Sger= 477 m?g™) krystaliczny Cr,O3 byt wykrywany za pomoca
XRD powyzej 3,4% mas. Cr. Przy podobnej catkowitej zawartosci chromu, czastki Cr,03
pojawiaja sie rowniez na nosniku SBA-15 (Sger= 750 m>g™). Ostatnie wyniki sa zgodne z
raportem zespotu Zhanga [133]. Bazujac na badaniach spektroskopii Ramana, XPS, XRD i
UV-Vis DRS oszacowano, iz w przypadku katalizatorow CrO/SBA-15 (Sger= 796 m%g™ dla
SBA-15) otrzymanych metoda impregnacji, aglomeraty Cr’* pojawiaja sie powyzej 3,6% mas.
Cr (gesto$é powierzchniowa chromu wynosi 0,54 Cr-at.nm). Natomiast na no$niku SBA-1
0 najwigkszej powierzchni wlasciwej (Sger= 1181 m2-g™), czastki a-Cr,03 stwierdzo dopiero
przy zawartosci 6,8% mas. Cr. Podobnie we wczesniejszych badaniach dotyczacych uktadow
Cr/MCM-41 (Sger= 997 m?g™* dla MCM-41) krystaliczny Cr,03 wykryto za pomoca techniki
XRD dla probek, ktorych zawarto§¢ chromu byta wieksza niz 6,8% mas. [69].
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Tabela 9 podsumowuje ilosciowe wyniki $wiezych katalizatorow. Bazujac na wynikach
ICP, chemicznej analizy Bunsena-Ruppa i pomiarach Sget, okre$lono stezenie procentowe
i gestosé powierzchniowsa form Cr®* w éwiezych katalizatorach.

W przypadku katalizatorow Crx/SiO,-a, Crx/SBA-15 i Crx/SBA-1, zawartos¢ crd?
wzrasta stopniowo wraz ze wzrostem catkowitej zawarto$ci chromu, podczas gdy w
przypadku serii Crx/SiOz-p, maksimum zawartosci Cr®" jest osiagane dla zawartosci
Cr3,4/Si02-p. W innym przypadku, zawartosé Cr®" wynosi 1,19% mas. (co daje 0,61 Cr®*
jonéw na nm?). Pozostaje to w zgodzie z wynikami zespotu Hakuliego, (1,03% mas. dla
podobnego ukladu katalitycznego, krzemionki Sger = 317 m?-g™) [103].

Tabela 9. Wyniki podstawowej charakterystyki dla §wiezych katalizatorow.

Katalizator SgeT Cliot Iosé Cr** Cr*ICryot (%)
(m*g")  (%mas.Cr)* (Cr" % mas.)’ (Cr¥jony nm?)°
Cr0,7/SBA-1 1108 0,73 0,60 0,06 82
Cr2,1/SBA-1 1079 2,32 1,62 0,17 70
Cr3,4/SBA-1 962 3,87 2,81 0,32 73
Cr6,8/SBA-1 810 6,88 443 0,63 64
Cr0,7/SBA-15 737 0,77 0,58 0,09 76
Cr2,1/SBA-15 633 2,40 1,49 0,27 62
Cr3,4/SBA-15 526 3,47 2,23 0,49 64
Cr6,8/SBA-15 446 6,72 2,69 0,70 40
Cr0,7/Si0s-a 469 0,82 0,56 0,14 68
Cr2,1/Si0O,-a 420 2,39 1,23 0,34 52
Cr3,4/Si05-a 404 3,66 1,67 0,48 46
Cr6,8/Si0O,-a 380 6,97 1,91 0,58 27
Cr0,7/SiO2-p 251 0,81 0,50 0,23 62
Cr2,1/Si0,-p 234 2,34 1,17 0,58 50
Cr3,4/Si0O,-p 225 3,54 1,19 0,61 33
Cr6,8/SiO,-p 201 6,93 1,02 0,59 15

% okreslone dzigki ICP
® okreslone metoda Bunsena-Ruppa
¢ gestos¢ powierzehniowa Cr®*, obliczona przy uzyciu powierzchni wlasciwej katalizatorow.

Na podstawie catkowitej ilogci chromu i stezenia form Cr®*, obliczono udziat form Cr®*
utlenionych do Cr®*(ostatnia kolumna w tabeli 9). We wszystkich seriach katalizatorow,
najwyzszy udzial chromu stabilizowanego jako Cro* otrzymuje si¢ przy najmniejszej
zawarto$ci chromu catkowitego. Stosunek Cr6+/Crt0t zmniejsza Si¢ wraz ze wzrostem
zawartosci chromu, jakkolwiek szczegdtowe zachowanie rdzni si¢ w zalezno$ci od typu
nosnika. W przypadku serii Crx/SBA-1 i Crx/SBA-15 stosunek Cr®*/Cry; pozostaje niemal
staty dla $rednich zawarto$ci Cri, podczas gdy jego spadek obserwuje si¢ przy wyzszych

zawarto$ciach. Dla serii
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Crx/SiOz-a i Crx/SiO,-p wzrost Cri; prowadzi zawsze do spadku stosunku Cr®*/Crie. Wyniki
chemicznej analizy s3 w dobrej zgodnosci z danymi spektroskopii UV-Vis DR i XRD.
Wszystkie te techniki potwierdzaja, ze przy niskich zawarto$ciach (ponizej
monowarstwowego pokrycia noénika), dominujaca forma jest Cr®* i aglomerowane formy
Cr®* (amorficzny lub krystaliczny Cr,03) wspélistnieja. Zastosowanie mezoporowatych
materialdw o silnie rozwinigtych powierzchniach witasciwych, tj. SBA-1, pozwalaja na
znacznie wickszy udziat form Cr® przy wyzszych zawartosciach Criy niz w przypadku

komercyjnych silikazeli bgdZz w przypadku SBA-15, ktore ma ja nieco mniejsza Sger.
11.3.3. Wlasciwosci redoksowe katalizatorow

Rysunek 34 przedstawia krzywe TPR-H; dla swiezych katalizatorow. Na wszystkich
krzywych, pik glowny pojawia si¢ w zakresie temperatur migdzy 400 a 460°C. Pik jest
przypisywany redukcji Cr®* do Cr** lub Cr** bezposrednio zwiazanych z krzemionka [103].
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Rys. 34 Krzywe TPR-H, dla serii $wiezych katalizatorow Crx/SiO,-p (A), Crx/SiO,-a (B),
Crx/SBA-15 (C) i Crx/SBA-1 (D). Wartosci: 0,7; 2,1; 3,4 i 6,8 oznaczaja procent masowy chromu.

Ponadto dla wszystkich serii katalizatorow, potozenie temperatury maksimum przesuwa
si¢ w kierunku nizszych warto$ci wraz ze wzrostem zawarto$ci chromu, co moze by¢
zwigzane ze zmiang stopnia polimeryzacji form Cr®*. Poza tym, na krzywej dla katalizatorow
0 najwiekszej zawartosci chromu (z wyjatkiem Cr6,8/SBA-1) dodatkowy pik redukcyjny

pojawia si¢ przy 270-300°C. Umiejscowienie tego piku zgadza si¢ z niskotemperaturowym
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maksimum redukcyjnym obserwowanym dla duzych ilo$ci a-Cr,O3, CO jest przypisywane
redukcji form Cr®* do Cr®* lub Cr** zdyspergowanych na o-Cr,05 [69, 103, 134].

Ilosciowe informacje dotyczace konsumpcji wodoru otrzymano z powierzchni pod
pikiem TPR z odpowiednio skalibrowanym sygnatem TCD. Rysunek 36 (A i B) pokazuje
zmiany konsumpcji wodoru przy Cri i zawartosci Cr®*, jak rowniez oczekiwana konsumpcje
wodoru podczas redukcji Cr®* do Cr*i Cr®* (linie kropkowane). Oczekiwane wartosci
obliczono przy =zatozeniu, ze wszystkie formy chromu obecne w Kkatalizatorach sa
stabilizowane jako formy Cr®" i sa selektywnie zredukowane zaréwno do Cr**

(2CrOs + 3H; = Cr,05 + 3H,0; Ho/Cr = 1,5) i Cr?* (CrO; + 2H, = CrO, + 2H,0; H,/Cr = 2,0).
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Rys. 35. Zmiany konsumpcji wodoru wraz Cry; (A) i zawarto$ci form Cr®* (B) w $wiezym
katalizatorze, jak rowniez stosunek Ho/Cr®" wzgledem Cr (Okienko). Kropkowana linia oznacza
teoretyczng konsumpcje wodoru dla selektywnej redukeji form Cr®* do Cr?i Cr®".

Rysunek 35 (A) pokazuje, iz w przypadku katalizatorow o najnizszej zawartosci Criot,
konsumpcja wodoru zmienia si¢ w waskim zakresie, bliskim oczekiwanym wartosciom.
Réznice pomigdzy planowanymi a zmierzonymi konsumpcjami wodoru rosng ze wzrostem
catkowitej zawartosci chromu. Wskazuje to na fakt, ze udzial nieredoksowych form chromu
wzrasta szybko powyzej monowarstwowego pokrycia. Ponadto, wraz ze wzrostem zawartosci
Criot, roznica w konsumpcji wodoru pomiedzy seriami katalizator6w rowniez rosnie. Dla serii
katalizatorow Crx/SiO,-p, maksimum konsumpcji wodoru otrzymuje si¢ dla probki
katalizatora Crx/SiO,-p, a nastgpnie delikatnie obniza si¢ dla katalizatorow o wiekszych

zawartosciach chromu, podczas gdy w przypadku pozostatych serii, wzrost zawartosci Crig
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(w badanym zakresie) zawsze prowadzi do wzrostu konsumpcji wodoru. Konsumpcja wodoru
wzrasta gwaltowniej w przypadku serii Crx/SBA-1 niz dla serii Crx/SBA-15 czy Crx/SiO5-a,
co wskazuje, ze SBA-1 moze stabilizowaé znacznie wicksza ilos¢ form Cr®" niz inne badane
no$niki.

Rysunek 35 pokazuje relacje pomiedzy konsumpcja wodoru i zawartoscig form Cr®*
w $wiezym katalizatorze okre$long na podstawie metody Bunsena-Ruppa.

We wszystkich przypadkach konsumpcja wodoru miesci si¢ w zakresie oczekiwanych
wartosci dla redukcji form Cr® do Cr¥*i Cr¥, co wskazuje, iz obydwie formy sg obecne
w zredukowanych katalizatorach. Dodatkowo, zmiany stosunku H»/Cr®*  wzgledem
zawartosci Crior 3 pokazane na rysunku 36 (B) — okienko. W przypadku kazdej serii, stosunek
H,/Cr®* maleje stopniowo wraz ze wzrostem zawartosci Cryor. Dla katalizatordw o najnizszej
zawartosci Crir (~0,7% mas.) stosunki Ho/Cr®* wynosza 2,0-1,9, co wskazuje na gleboka
redukcje¢ form Cr®* do Cr¥, podczas gdy dla najwyzszej zawartosci Crior stosunki maleja do
1,55-1,75 wskazujac na powstawanie zaréwno form Cr** jak i Cr®*. Podobne zmiany
pomiedzy catkowita zawartoscia chromu w katalizatorze a stgzeniem form Cr?* i Cr¥* w
katalizatorze zredukowanym za pomocg CO Iub H, opisano uprzednio [103, 128].
Zaproponowano, ze stosunek Cr?*/Cr** jest silnie zalezny od dyspersji chromu. Przy niskiej
zawartosci chromu, gdzie spodziewany jest wysoki stopien dyspersji chromu, formy cr¥*
powoli migruja do statych klasterow Cr,Os, tak wiec Cr** moze by¢ dalej redukowany do
Cr*, Przy wysokich zawartosciach chromu stopien dyspersji chromu jest nizszy, wigc

redukcja zatrzymuje si¢ na Cr,03 [128].
11.3.4. Odwodornienie propanu z CO;

Tabela 10 podsumowuje wyniki testow katalitycznych otrzymanych podczas
odwodornienia propanu z CO; (DHP-CO,) na katalizatorach zawierajacych w przyblizeniu
3,4% mas. Cr.

Poczatkowa aktywno$¢ katalizatorow odniesiono do ich masy. Stopnie konwersji CO;
| propanu malejg w nastepujgcym szeregu: Cr3,4/SBA-1 > Cr3,4/SBA-15 > Cr3,4/SiO,-a >
Cr3,4/Si0,-p wskazujac, iz stopien dyspersji chromu ma istotne znaczenie dla uzyskania
wysokiej aktywnosci.

Na katalizatorach zawierajacych ~3,4% mas. Cr, glownym produktem jest propen, ktory
powstaje z wysoka selektywnoscia (88-93%). Ponadto, lekkie weglowodory takie jak metan,
eten i etan sg obecne w mieszaninie poreakcyjnej — powstaja podczas krakingu lub

hydrokrakingu. Dodatkowo do produktow reakcji naleza wodor, tlenek wegla i woda.
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Zroédtem CO w procesie DHP-CO, jest reakcja (11) tj. utleniajace odwodornienie
propanu z CO,, a takze reakcja RWGS (3), natomiast wodor powstaje wytacznie w reakcji
odwodornienia (5). Biorac pod uwagg powyzsze reakcje, suma moli Hy i CO powstajacych
W procesie odwodornienia powinna by¢ rowna liczbie moli propenu, wiec stosunek molowy
(CO+Hy)/C3Hs winien wynosi¢ 1. Z tabeli 10 wynika, iz stosunki molowe glownych
produktow (CO+H,)/CsHe sa wyzsze (1,3-1,5) wskazujac na udzial reakcji ubocznych.
Podczas procesu z udzialem omawianych Katalizatorow stosunek (CO+H,)/CsHg maleje
stopniowo w trakcie 100 minut testu katalitycznego, a nast¢pnie stabilizuje si¢ na stalym
poziomie
1,1-1,2. Wskazuje to na fakt, ze w statych warunkach, kluczowym zrédlem produktéw
glownych w DHP-CO, s3 wyzej wspomniane trzy reakcje. Bazujac na tych wynikach nie
mozna wskaza¢ drogi powstawania CO, poniewaz powstaje rOwnocze$nie w dwoch reakcjach
(11) i (3). Jakkolwiek, biorac pod uwage, ze wartosci (CO+H,)/C3Hg ~1 i stosunki CO/H;
(ostatnia kolumna tabeli 10), mozemy oszacowac, iz przy ustalonym stanie nie mniej niz 50%
propenu powstaje w reakcji odwodornienia propanu.

W  obecnosci katalizatorow o pordwnywalnych zawarto$ciach Crio, szybko$¢

powstawania propenu maleje w nastepujacym Szeregu:
Crx/SBA-1 > Crx/SBA-15 > Crx/SiOz-a > Crx/SiO,-p. Ponadto, w okreslonych seriach
katalizatorow, szybko$¢ powstawania propenu ro$nie gwaltownie wraz ze wzrostem
calkowitej zawarto$ci chromu Cryr Z 2,1% mas. dla serii Crx/SiO,-p do 3,4% mas. dla
pozostatych serii.

Po przekroczeniu wspomnianych zawarto$ci Cryy, szybko$¢ maleje zaréwno dla
Crx/SiOz-p, jak 1 Crx/SiOj,-a, zas w przypadku serii katalizator6w osadzonych na
mezoporowatych krzemionkach nieznacznie wzrasta.

Tabela 10. Podsumowanie wynikow testow Kkatalitycznych DHP-CO, dla materiatow
zawierajacych 3,4 % mas. chromu.

Aktywno Stopien

.. Selektywnos¢ Stosunek molo
_ 5 konwersji (%) yw (mol-mol™) Wy

Katalizator (molesng's (%)

1,4-1

g) CO+Hy)/

%(10°) CsHg CO, CsHs C,Hs CoHs CHgy ésHs 2) CO/H,
Cr3,4/SBA-1 2,6 332 46 879 29 33 59 150,2" 1,00008)
Cr3,4/SBA-15 2,2 272 34 893 24 35 47 1,4(1,1) 0,9(0,8)
Cr3,4/Si0z-a 1,6 232 33 903 1,7 31 49 1,4(1,1) 1,2(0,9)
Cr3,4/Si0,-p 1,2 154 21 926 13 25 36 1,3(4,1) 1,1(0,7)

¥ Warunki reakcji: stosunek molowy CO,:CsHg:He 5:1:9, catkowite natezenie przeptywu = 30 cm°min™, masa
katalizatora = 200 mg, czas reakcji 10 min
® Wartoéci w nawiasach wyliczone po 460 min trwania reakcji/procesu
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Rysunek 36 (A) wskazuje zmiany mig¢dzy calkowitg zawartos$cig chromu Crir W
czterech seriach katalizatoréw i poczatkowa szybko$¢ powstawania propenu w DHP-CO,
(550°C).

Wyzej opisane zmiany mi¢dzy catkowita zawartoscig chromu i szybko$cig powstawania
propenu moga by¢ wyjasnione na podstawie charakterystyki fizykochemicznej. Niepozadany
efekt obserwowany przy wyzszych zawartosciach Cri jest wynikiem powstawania mniej
aktywnego lub wregcz krystalicznego a-Cr,O;, ktory powstaje po przekroczeniu
monowarstwowego pokrycia nosnika. Z rysunku 36 (B) wynika, iz w przypadku badanych
serii katalizatorow szybko$¢ wzrasta, az do takiej zawartosci Criy, gdzie gesto$¢ nie
przekracza 1 Crat.nm™. Wyniki XRD (Rys. 34 (A-D)) dowodza, ze czastki a-Cr,Os sa

obecne we wszystkich katalizatorach, gdzie gesto$¢ powierzchniowa jest réwna lub wyzsza 1

Cr at.nm™.
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Rys. 36. Zmiana szybko$ci powstawania propenu wraz z zawarto$cig Cri (A), gestosci Crig (B)
i zawartosci form Cr® (C) w kalcynowanym katalizatorze. Wartosci zaznaczone w nawiasach (C)
oznaczajg % masowy Cry.. Warunki reakcji: T,= 550°C; masa katalizatora = 200 mg; stosunek
molowy CO,:C3Hg:He = 5:1:9; catkowite natezenie przeptywu = 30 cm®min™; czas reakcji: 10 min; (*)
wskazuje katalizator w ktorym wykryto krystaliczny Cr,03 (XRD).

Z drugiej strony, wysoka aktywnos$¢ jest zwigzana z wysoka dyspersja centrow
aktywnych. Otrzymane wyniki wskazuja, ze na powierzchni wszystkich §wiezych
katalizatorow dominujg formy Cr®. Tlosciowe pomiary TPR-H; (Rys. 34 (A))
I miareczkowania przeprowadzone dla $wiezych katalizatorow metoda Bunsen’a-Ruppa
(Tabela 9), dowodza, ze stgzenie form Cr®* w katalizatorze zmienia sic w zaleznosci od

wlasciwosci nosnika i zawartosci Cryt, podobnie jak szybko$¢ powstawania propenu podczas
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odwodornienia propanu z CO; (Rys. 36 (A)). Widoczna proporcja migdzy zawarto$cig
prekursora centrow aktywnych (form Cr®) w kalcynowanym katalizatorze a szybkoscia
powstawania propanu pokazano na rysunku 36 (C). Nie zwazajac na uzyty nosnik
krzemionkowy, szybko$¢ wzrasta razem ze wzrostem zawartosci cr* w Swiezej probce
katalizatora.

W przypadku tlenkowych katalizatorow chromowych o0sadzonych na krzemionce,
wykazano, ze zdyspergowane, koordynacyjnie nienasycone formy Cr®" i/lub Cr** sa
odpowiedzialne za aktywno$¢ w procesie nieutleniajgcego odwodornienia weglowodorow
[103, 135, 136]. Wspomniane formy powstajag w poczatkowym stadium procesu jako wynik
redukcji  z substratami (weglowodorami) zdyspergowanych form Cr® obecnych na
powierzchni $wiezego lub zregenerowanego katalizatora. W DHP-CO, gtéwna rola form Cr®*
jest podobna jak w nieutleniajacej reakcji. Formy Cr®* obecne w $wiezym lub
zregenerowanym katalizatorze sg prekursorami zdyspergowanych form cr¥ i Cr¥, ktore
wykazuja wysoka aktywno$¢ w nieutleniajagcej Sciezce powstawania propenu.

Nalezy réwniez zauwazy¢, ze w obecnosci CO, propen moze powstawaé nie tylko
podczas nieutleniajacego odwodornienia, lecz takze w trakcie utleniajacego procesu (reakcje
(39) i (40)). W takim cyklu redoksowym moga uczestniczyé formy Cr®* zredukowane przez

weglowodory do Cr** (39) i odwrotnie — formy Cr®* utlenione przez CO, (31) [75, 137].

3R-CH,-CH3 + CrO3 = 3R-CH=CH; + Cr,03 + H,0 (30)
3CO; + Cr,03 = 3CO + 2Cr0O3 (40)

Biorgc powyzsze pod uwage, zachowanie form Cr®* bylo monitorowane podczas

odwodornienia propanu z CO; za pomoca spektroskopii UV-Vis DR.
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Rys. 37. Wyniki in situ UV-vis DRS nagrane podczas poczatkowego etapu odwodornienia z CO,
w temperaturze 550°C. (A) widma zebrane podczas pierwszych minut procesu. (B-D) zmiany
W intensywnosci pasm przy 260 nm, 370 nm i 700 nm w czasie 2 minut trwania procesu. Warunki
reakcji: stosunek molowy CO,:CsHg:He = 5:1:9; masa katalizatora = 200 mg; catkowite nat¢zenie
przeptywu = 30 cm®min™. Widma zebrano przy regularnych odstepach 2 s.

Rysunek 37 (A-D) podsumowuje wyniki in situ UV-Vis DRS zebrane podczas
poczatkowych 10 min procesu DHP-CO, z udzialem katalizatora Cr3,4/SBA-1 w
temperaturze 550°C.

Dwa charakterystyczne pasma dla 0—Cr® przeniesienia tadunku chromianow (przy
260 nm i 370 nm) zanikajg w pierwszych minutach prowadzenia procesu, podczas gdy w tym
samym czasie pojawia si¢ nowe pasmo przy 700 nm. Terminalne pasmo jest superpozycja
dwoch charakterystycznych pasm dla  pseudotetrahedrycznych  Cr?* (5Tg—> 5Ezg)

23 5Ty *Eggl*Ty— “Eag) przejéé i wskazuje na obecnosé form

I pseudooktaedrycznych Cr
Cr?*® w zredukowanym Katalizatorze [130]. Dzieki temu eksperymentowi jest jasne, iz
potencjalnie aktywne formy Cr®* w utleniajacym odwodornieniu, obecne w kalcynowanym
katalizatorze, sg nietrwate w warunkach reakcji DHP-CO,. Formy cr® sa szybko redukowane
do form Cr** i Cr®* na poczatku procesu, co wskazuje na fakt, ze CO, nie jest efektywnym
utleniajagcym czynnikiem i w warunkach reakcji nie jest w stanie re utlenia¢ zredukowane
formy do Cr**. Ow wniosek jest zgodny z uprzednimi badaniami tj. CO, moze wykazywac

utleniajagcy ~ wptyw  podczas  regeneracji  katalizatorow  zredukowanych  przez

wodor/weglowodory [10, 69, 75].
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Podsumowujgc, mozna wnioskowac, ze proporcja mi¢dzy katalityczng aktywnoscig
a stezeniem form Cr®" (Rys. 37(C)) wynika z faktu, iz wspomniane formy sa prekursorami
zdyspergowanych form Cr®* i Cr®*, ktére prezentuja wysoka aktywnosé katalityczna
W nieutleniajgcym odwodornieniu propanu. Jakkolwiek, eksperyment in situ UV-Vis DRS
nie wyklucza utleniajacej $ciezki tworzenia propenu. Zarowno wyniki in situ UV-Vis DRS
jaki ilosciowe wyniki TPR-H, wskazuja ze formy Cr®* i Cr** sa obecne w zredukowanym
katalizatorze. W obecnosci CO,, formy te mogg uczestniczyé w cyklu redoksowym. Takie
cykle utleniania-redukeji miedzy formami Cr* i Cr?* byly opisywane dla wielu reakcji, np.
w utleniajgcym odwodornieniu etylobenzenu z CO; jak rowniez w reakcji RWGS [138, 139].
Zmiany w katalitycznym zachowaniu w czasie trwania procesu (TOS) dla katalizatorow

Cr3,4/SBA-1, Cr3,4/SBA-15, Cr3,4/Si0O-a i Cr3,4/Si0,-p przedstawiono na Rys. 38.
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Rys.38. Zmiany aktywnosci (A) i selektywnosci do propenu (B) w funkcji czasu na wybranych
katalizatorach. Warunki reakcji: stosunek molowy CO,:C3;Hg:He = 5:1:9; masa katalizatora = 200 mg;
catkowite natezenie przeptywu = 30 cm’min™.

Dodatkowe zmiany dotyczace strat aktywnosci definiowanej jako rdznica pomig¢dzy
poczatkowa (po 10 min) a konicowa (po 460 min) aktywnos$cia, jak rowniez ilos¢ depozytu
weglowego po 480 min procesu zestawiono w tabeli 11.

Tabela 11. Dane dezaktywacji.

Katalizator Straty aktywnoS$ci Depozyt weglowy Nc(depozyty/Nc(propan) (%0)°
(mol grOpans_lg_l) (mg)
(x10°)

Cr3,4/SBA-1° 1,1 58 0,38

Cr3,4/SBA-15" 0,9 3,7 0,24

Cr3,4/Si0,-a" 0,7 3,5 0,22
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Cr3,4/Si0,-p° 0,4 1,6 0,11
Cr3,4/Si0x-p° 1,3 5,1 0,31
Cr3,4/Si0,-p° 1,0 6,4 0,42

® liczba atoméw wegla znajdujagcych sic w depozycie weglowym do liczby atoméw wegla propanu
wprowadzonego do reaktora podczas 480 min procesu.

Warunki odwodornienia:

b T= 550°C; masa katalizatora = 200 mg; stosunck molowy CO,:C3Hg:He
przeptywu = 30 cm’min™

¢ T= 650°C; masa katalizatora = 200 mg; stosunek molowy CO,:CsHg:He
przeptywu = 30 cm’min™

T= 550‘;C; mlasa katalizatora = 480 mg; stosunek molowy CO,:C3Hg:He = 5:1:9; catkowite nate¢zenie przeptywu
=30 cm”min’

5:1:9; catkowite nat¢zenie

5:1:9; catkowite nat¢zenie

Wszystkie badane Katalizatory prezentuja podobne zachowanie podczas procesu.
Aktywnos$¢ katalityczna maleje stopniowo w czasie trwania procesu, podczas gdy
selektywno$¢ do propenu rosnie gwaltownie miedzy pierwsza a setng minutg procesu, po
czym delikatnie wzrasta wzgledem TOS.

W przypadku katalizatoréw chromowych naniesionych na krzemionke dezaktywacja
moze by¢ spowodowana wieloma czynnikami, np. powstawaniem nieaktywnych form chromu
lub powstawaniem depozytu weglowego. Dla katalizatorow Crx/SBA-1 i Crx/SBA-15
zapadanie si¢ mezoporowatej struktury moze by¢ dodatkowym powodem malejacej
aktywnosci. Wczesniejsze badania dotyczace ukladéw Cr-SBA-1 otrzymanych metoda
bezposredniej syntezy wskazuja, iz kilka cykli odwodornienia-regeneracji prowadzi do matej
nieodwracalnej dezaktywacji (dezaktywacji, ktora nie moze by¢ usunieta poprzez utlenianie
W strumieniu powietrza) przypisywanej zarowno powstawaniu nieaktywnych form na
powierzchni katalizatora jak i destrukcji systemu porow [70]. Prowadzi to do wniosku, iz
glownym powodem dezaktywacji w badanych warunkach procesu w przypadku
mezoporowatych katalizatorow (Cr3,4/SBA-1 i Cr3,4/SBA-15) jest powstawanie depozytu
weglowego. Jesli chodzi o katalizatory Cr3,4/Si02-a i Cr3,4/SiOz-p nie mozna wykluczy¢, ze
dodatkowym powodem moze by¢ dezaktywacja poprzez powstawanie nieaktywnych form
chromu [75].

Poréownanie danych dezaktywacji jest podsumowane w tabeli 11 wraz z wynikami
testow katalitycznych przedstawionych na rysunku 39 A, ktory wskazuje, Ze straty
aktywnosci 1 1lo$¢ depozytu weglowego ro$nie rownoczesnie ze wzrostem aktywnosci.

Ow zwiazek pomiedzy aktywnos$cia katalityczng i danymi dezaktywacji moze byé
thumaczony pod wzgledem reaktywnosci substrat—produkt. Wiele ostatnich badan dowiodto,
iz w procesie odwodornienia z CO,, depozyt weglowy powstaje rowniez z nienasyconych
weglowodoréw. Otrzymane wyniki sg zgodne z powyzszymi obserwacjami. Wzrost stezenia

propenu prowadzi do wzrostu masy powstajacego depozytu weglowego. Wstepne
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powstawanie depozytu weglowego z propenu we wtornych reakcjach zostato potwierdzone
przez badania In situ UV-Vis DR podczas nieutleniajagcego odwodornienia propanu. Przy
uzyciu reaktora zaopatrzonego w sond¢ (umieszczong na roznych wysokosciach wzgledem
ztoza katalitycznego. Nijhuis i wspotpracownicy [158] pokazali, iz szybko$¢ powstawania
depozytu weglowego jest wigksza na dole ztoza katalitycznego, gdzie stezenie bardziej
reaktywnego propenu jest wyzsze.

W przypadku Kkatalizatora Cr3,4/SiO,-p, warunki reakcji niezbgdne do otrzymania
poczatkowej szybkosci powstawania propenu podobnej jak dla katalizatora Cr3,4/SBA-1

przedstawiono na rysunku 39.

. 0.04
= —e— Cr3.4/SBA-1 (m_ =200 mg, T=550°C)

= —A— Cr3.4/Si0,-p (m_ =480 mg, T=550°C)

& —&— Cr3.4/Si0,-p (m_ =200 mg, T=650°C)

S 0.034

S

E

cC

=

@

£ 0.02

L

)

e

@

o

S  0.01

o

L

o

Lo

&

DDU T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
TOS (min)

Rys.39. Zmiany szybkosci powstawania propenu w funkcji czasu na katalizatorach Cr3,4/SiOp-p i
Cr3,4/SBA-1 przy roznych warunkach reakcji. (A) myu= 480 mg. T,= 550°C. (A ) my,= 200 mg.
T=650°C i (®)my,= 200 mg. T=550°C. We wszystkich przypadkach stosunek molowy wynosit

CO,:C3Hg:He = 5:1:9, za$ catkowite natezenie przeptywu = 30 cm®min™.
Otrzymano to zaréwno dzigki wysokiej temperaturze tj. 650°C badz przez uzycie 2,4 razy
wigkszej masy katalizatora Cr3,4/SiO,-p. Koncowe warunki szacowano na podstawie
zawartosci  Cr™" w kalcynowanym  katalizatorze (zwigzek pomigdzy formami

Cr%*w Katalizatorze Cr3,4/SBA-1 w stosunku do probki katalizatora Cr3,4/SiO-p wynosi 2,4)

biorac po uwagg korelacje pomiedzy katalitycznym zachowaniem i stezeniem form cr®.
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Z rysunku 39 i tabeli 11 jasno wynika, Zze na katalizatorze Cr3,4/SiO,-p wzrost
szybkosci powstawania propenu poprzez wzrost temperatury reakcji prowadzi do szybszej
dezaktywacji katalizatora — tworzenie depozytu weglowego, podczas gdy wzrost masy
katalizatora
(Mya= 480 mg) prowadzi do otrzymania propenu z podobng szybkosScig jak na katalizatorze
Cr3,4/SBA-1 przy my,= 200 mg. Jakkolwiek, pod koniec procesu, ilo$¢ depozytu weglowego
i liczba czasteczek propanu przeksztalcona do depozytu weglowego byla nieco wigksza.
Moglo to by¢ spowodowane przez wigkszy czynnik W/F. Dluzszy czas kontaktu katalizatora
Cr3,4/Si0O,-p z bardziej reaktywnym propenem sprzyja tworzeniu depozytu weglowego.

Cztery rozne serie katalizatorow chromowych o zrdéznicowanej zawarto$ci chromu
osadzonych na krzemionce przygotowano stosujagc metode pierwsze] wilgotnosci,
scharakteryzowano za posrednictwem wielu technik fizykochemicznych i1 badano w procesie
odwodornienia propanu do propenu z ditlenkiem wegla. Na podstawie otrzymanych
wynikéw, mozna nakresli¢ nastepujace wnioski:

- jesli chodzi o jakos$¢, podobne typy form chromu sg obecne na powierzchni badanych
materiatdw. Formy Cr®* bezposrednio zwiazane z nosnikiem dominuja przy niskiej
catkowitej zawarto$ci chromu, podczas gdy przy wyzszych zawarto$ciach, po przekroczeniu
monowarstwowego pokrycia nosnika, powstaje CryOs.

- illosciowy sklad badanych materiatéw jest silnie zalezny od witasciwosci nosnika. Stezenie
form Cr®, procentowy udzial form cr*t (prekursora) utlenionych do wyzszych stopni
utlenienia, jak rowniez monowarstwowe pokrycie (powyzej ktorego powstaje a-Cr,Os,
zaleza od wlasciwosci nosnika, zwlaszcza od jego powierzchni wiasciwej np. SBA-1, ktoére
ma duza powierzchni¢ wlasciwa dzieki czemu stabilizuje wiecej form Cr®* niz SBA-15 lub
komercyjne materialy krzemionkowe, prezentujace 2-4 razy mniejsza powierzchnie
wiasciwg.

- duza liczba form Cr®* w $wiezym katalizatorze jest bardzo istotna dla wysokiej aktywnosci
katalitycznej w procesie odwodornienia propanu do propenu z CO,. W obecnosci
mieszaniny reakcyjnej (propan+CO,) formy Cr® sa szybko redukowane do
zdyspergowanych form Cr?* i Cr**, ktore prezentuja wysoka aktywno$é katalityczna. W
obecnosci CO,, zdyspergowane formy Cr** i Cr** moga uczestniczyé zarébwno w
utleniajgcym jak i nieutleniajgcym odwodornieniu propanu.

11.3.5. Badania in-situ UV-Vis w trakcie procesu odwodornienia propanu z i bez
CO; - badania operando

W badaniach wykorzystano seri¢ katalizatorow Crx/SBA-1. Wszystkie katalizatory
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zostaly uprzednio poddane analizie fizykochemicznej. Charakterystyka fizykochemiczna
okazata si¢ zgodna wzgledem tej — uprzednio sporzadzonej dla wWczesniej badanej serii
katalizatorow chromowych osadzonych na krzemionkach mezoporowatych. Jednakze w tym
rozdziale skupiono si¢ na serii ukladéw katalitycznych o zawartosciach chromu
analogicznych poczatkowo analizowanych i testowanych w pracy. Badania ,,nowej” serii

katalizatorow wzbogacono o kilka dodatkowych analiz fizykochemicznych.

11.4. Dodatkowa analiza fizykochemiczna chromowych ukladéw katalitycznych

osadzonych na SBA-1

Tabela 12 przedstawia wyniki analiz sktadu chemicznego uzyskane metodg indukcyjnie
sprzgzonej plazmy (ICP), a takze wyniki analiz tekstury katalizatorow ustalonej na podstawie
niskotemperaturowej adsorpcji azotu. Zauwaza si¢, ze ustalona masa chromu w prébkach
katalizatorow idealnie koresponduje z zatozong iloscig chromu, tj. wprowadzong w postaci
prekursora podczas impregnacji. Subtelne roznice stwierdzono w przypadku probki, w ktorej
zawarto$¢ chromu jest najwigksza — (Cr15/SBA-1). Prawdopodobnie jest to wynikiem strat
na etapie kalcynacji. Niewielka czg¢s¢ utlenionego chromu jako CrOs, ktory jest niezwigzany
z powierzchnia SBA-1 w warunkach kalcynacji (550°C) czeSciowo przechodzi do fazy
gazowej badz dyfunduje do $cianek tygla kwarcowego, czego potwierdzeniem moze by¢
zielonkawe zabarwienie tygla po kilku kalcynacjach.

Wyniki analiz niskotemperaturowej adsorpcji azotu zestawiono w ostatnich trzech
kolumnach tabeli 12. Pomiary te wskazuja na dyskretne zmiany tekstury spowodowane
osadzeniem sktadnika aktywnego. Stwierdzono, ze powierzchnia wlasciwa zmierzona metoda
BET (Sger) maleje stopniowo wraz ze wzrostem zawarto$ci chromu wprowadzonego metoda
impregnacji. Roznica pomig¢dzy powierzchniami wilasciwymi katalizatorOw o najmniejszej
i najwickszej zawartoci chromu jest rowna 25%. Swiadczy to 0 tym, iz osadzony sktadnik
aktywny jedynie w niewielkim stopniu blokuje pory SBA-1. Podobnie, zwigkszenie masy
wprowadzonego chromu w niewielkim stopniu wplywa na zmniejszenie objg¢tosci porow oraz
sredniej warto$ci srednicy poréw wyznaczonej metodg BJH.

Tabela 12. Wyniki analiz skladu chemicznego katalizatorow metoda ICP oraz wyniki
pomiardéw niskotemperaturowej adsorpcji azotu.

Cr S Objetosc Srednia wartos¢
Katalizator (% mas.) (;E_T o) porow $rednicy porow
crt Crea” g (cm*g™) (nm)
SBA-1 0 0 1181 0,71 2,40
Cr1/SBA-1 1 1,01 1107 0,57 2,16
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Cr2/SBA-1 2 1,94 1084 0,59 2,16
Cr3/SBA-1 3 3,07 1002 0,54 2,16
Cr5/SBA-1 5 4,97 963 0,51 2,13
Cr7/SBA-1 7 7,01 888 0,47 2,13
Cr10/SBA-1 10 9,59 862 n.d.® n.d.
Cr15/SBA-1 15 14,50 832 n.d. n.d.

& Zatozona zawarto$¢ chromu wprowadzonego w postaci prekursora.
® Catkowita zawarto$¢ chromu wyznaczona metoda ICP w katalizatorach kalcynowanych.
¢ Nie wyznaczono.

Stopien utlenienia chromu mozna poczatkowo Oszacowaé na podstawie zabarwienia
katalizatorow. Zabarwienie zolte badz pomaraficzowe dowodzi obecnosci jondw Cr®, zas
zielone §wiadczy o obecnosci jonow Cr**. Z kolei, kolor niebieski $wiadczy o obecnosci
jonow crt. W przypadku otrzymanej serii katalizatorOw barwa ulega zmianie wraz z
zawartoscig chromu (Rys. 40). Probka o najmniejszej zawartosci chromu (Cr1/SBA-1) jest
jasno z6la i W miarg wzrostu zawartosci chromu stopniowo przechodzi poprzez ciemnozotty

do zielonego dla probki Cr15/SBA-1.

Crx/SBA-1 (gdzie: x = Cr % mas.)

Rys. 40. Zabarwienie katalizatorow kalcynowanych otrzymanych impregnowanych metoda pierwszej
wilgotnosci o rdznej zawartosci chromu (1-15% mas.).

Dzigki zréznicowanej kolorystyce syntezowanej serii katalizatorOw mozna wnioskowac, iz
W probkach o malej zawarto$ci chromu dominuje chrom na 6+ stopniu utleniania, za$

w probkach o duzej zawarto$ci chromu przewaza chrom na 3+ stopniu utlenienia.
11.4.1. Badania Ramanowskie

Badania Ramanowskie probek w temperaturze pokojowej (probki nieodwodnione)
pozwolity na uzyskanie dodatkowych informacji o strukturze chromu na powierzchni
katalizatorow Crx/SBA-1.

102



K. Zenczak-Tomera Badanie aktywnosci wybranych katalizatorow tlenkowych w  procesie
odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla

Cr15/SBA-1

Cr10/SBA-1

Intensywnos$¢ (j.u.)

SRR

Cr7/SBA-1

-/
./

Cr5/SBA-1

Cr3/SBA-1

Cr2/SBA-1

Cr1/SBA-1
[ . I Y | ’ I ¥ [ Y [ ¥
200 400 600 800 1000 1200
-1
(cm)
Rys. 41. Widma ramanowskie dla kalcynowanych katalizatoréw Crx/SBA-1 wykonane
w temperaturze pokojowej.
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W widmach prébek kalcynowanych, w ktorych catkowita zawartosci chromu jest mniejsza
niz 7% mas. widoczne sa cztery pasma — przy 220, 370, 901 i 946 cm™, przypisywane
obecnosci CrO3; zwigzanego z nosnikiem w formie chromianow i dichromianéw [130, 140,
141], zas dla probek o zawartosci chromu >7% pasma $wiadczace o obecnosci chromianow i
dichromianéw stopniowo ulegaja zanikowi. Przy ok. 984 cm™ zauwazalne jest nie
obserwowane wczesniej pasmo typowe dla trichromianow w stanie uwodnionym. Zauwaza
sie rowniez szerokie pasmo zlokalizowane przy ok. 850 cm™, ktore $wiadczy o obecnosci
polichromianéw oraz dwa pasma przy 553 1 609 cm™ wiasciwe dla krystalicznego a-Cr,03
[141, 142]. Pasmo przy 553 cm™ jest takze widoczne na widmie katalizatora Cr7/SBA-1, cho¢
jego intensywno$¢ jest znacznie mniejsza.

Whyniki analiz ramanowskich wskazuja, iz w serii katalizatorow Crx/SBA-1 wraz ze
wzrostem zawarto$ci chromu ro$nie stopien polimeryzacji chromianoéw. Ponadto, w probkach
0 zawartos$ci chromu powyzej 7% mas. pojawia si¢ rowniez krystaliczny Cr,O3, CO pozostaje

w zgodzie z wynikami badan UV-Vis metodg rozproszenia wstecznego.
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Na obecnos¢ krystalicznego CryO3 wskazuja réwniez wyniki analiz  dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego wykonane w zakresie katow 2Theta = 6-70 (°). W widmach
probek katalizatorow Cr7/SBA-1, Cr10/SBA-1 oraz Cr15/SBA-1 sa obecne linie dyfrakcyjne
pochodzace od krystalicznego a-Cr,O3 [131]. Intensywno$¢ tych linii stopniowo ro$nie
wskazujac, 1z wraz ze wzrostem masy wprowadzonego chromu ro$nie zawarto$¢

krystalicznego Cr,Os.
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Rys. 42. Dyfraktogramy kalcynowanych katalizatorow Crx/SBA-1 wykonane w temperaturze

pokojowej. Gdzie: (m) — krystaliczny a-Cr,0s.

Powyzsze widma dobrze korelujg z widmami otrzymanymi dla analogicznych katalizatoréw
chromowych uzyskanych przez naniesienie Cr na inne nosniki mezoporowate, takie jak:

MCM-41 [69] czy SBA-15 [140, 141]. We wszystkich przypadkach stwierdzono, ze
krystaliczny a-Cr.O3 jest widoczny na dyfraktogramach dopiero powyzej 7% mas. Cr. Nalezy
w tym miejscu nadmienié, ze w przypadku zastosowania tradycyjnych krzemionek jako
nos$nikow, a-Cr,O3; jest obecny juz w probkach o zawartosci 1,5-2% mas., co jest
spowodowane przede wszystkim roéznicami w powierzchniach wiasciwych wspomnianych
materiatow nos$nikowych. Materialty mezoporowate posiadaja 2-4 krotnie wigksza

powierzchni¢ wlasciwa niz tradycyjnie stosowane zele krzemionkowe, co zapewnia wicksza
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liczbe grup hydroksylowych uczestniczacych w  wigzaniu chromu. Znajduje to
odzwierciedlenie w wiekszym stopniu dyspersji chromu na no$nikach mezoporowatych.

Jest powszechnie znanym, iz na krzemionkowych no$nikéw krystaliczny Cr,O3 tworzy
si¢ przy znacznie mniejszych zawartosciach chromu niz w przypadku innych no$nikéw,
takich jak: Al,O3 [142, 143] czy TiO, [142]. Jest to spowodowane gltownie niewielkg
gestoscig reaktywnych grup hydroksylowych dostepnych na powierzchni krzemionek, ktére
mogg reagowac z chromem [105, 128].

Rysunek 43 prezentuje widma FTIR dla katalizatorow Crx/SBA-1 w funkcji zawartosci
chromu, a takze widmo czystego nosnika, SBA-1. Wszystkie widma zostaly zarejestrowane
W temperaturze pokojowej po wezesniejszym przygotowaniu pastylki katalizatora w KBr (ok.
0,25% mas. katalizatora) o grubos$ci ok. 0,5 mm.

Pasma w obszarze miedzy 500 a 1000 cm™, takie jak te obserwowane przy 562 i 806 cm™ sa
zwigzane z drganiami wigzan Si-O-Si w sieci SBA-1 [140, 144]. Natomiast pasmo przy ok.
954 cm™ odpowiada drganiom Si-O obecnym w ugrupowaniu Si-OH w czystej krzemionce
[144]. Nieznaczne przesuni¢gcie wspomnianego maksimum w kierunku nizszych liczb
falowych

(945 cm™), ktore zauwaza sic dla wszystkich probek z chromem wigze si¢ z pojawieniem si¢
nowego wigzania O-Cr(VI) w wyniku reakcji prekursora chromowego z grupami Si-OH
[140]. Pasmo 902 cm™ takze $wiadczy o obecnoscei form oksochromowych w matrycy SBA-1
| przypisywane jest drganiom wigzan Cr-O lub Cr=0 [145]. Poza tym, widma katalizatorow
w ktorych zawarto§¢ chromu przekracza 5% mas., maja dodatkowe pasma zlokalizowane przy

625 i 690 cm™ zwiazane z obecnoscia pozasieciowego chromu [140].
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Rys. 43. Widma FTIR dla kalcynowanych katalizatorow Crx/SBA-1 zarejestrowane w temperaturze
pokojowej.

11.4.2. Badania EPR

Uzupetiajace informacje dotyczace struktury oraz stopnia utlenienia réznych form
chromowych znajdujacych si¢ na powierzchni katalizatoréw kalcynowanych otrzymano
metoda EPR. Spektroskopia EPR jest wyjatkowo czulg i praktyczna technika pozwalajaca na
analize $ladowych ilosci jonow Cr>* (sygnat v ), silnie zdyspergowanych jonow cr*t (sygnat
d) i nanokrystalicznego Cr,O3 (sygnat B) [130, 146]. Rysunek 41 prezentuje widma EPR
uzyskane dla katalizatorow kalcynowanych w temperaturze pokojowej. Dla probek, gdzie
zawarto§¢ chromu jest mniejsza niz 7% masowych, widoczne sa ostre sygnaly przy
wartosciach czynnika g w zakresie g=1,98-2,04 o szerokosci 20-40 G, co odpowiada
obecnosci izolowanych jonow Cr™.

Sygnat y przewaza w widmach EPR probek katalizatorow o zawarto$ci chromu mniejszej niz
5% mas. Poza ostrym sygnatem y w widmach katalizatorow powyzej 2 % mas. Cr obserwuje
si¢ sygnal B widoczny przy g = 1,984-2,001 i szerokosci 750 G. Ten szeroki sygnat §wiadczy
0 obecnos$ci jondow Cr¥ zarowno w koordynacji oktaedrycznej, jak i w krysztatach Cr,0s.
Intensywnos$¢ sygnatu B rosnie wraz ze wzrostem zawartosci wprowadzonego chromu,

odwrotnie niz w przypadku sygnatu y. Jesli chodzi o probki katalizatorow o zawarto$ci
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powyzej 5% mas. chromu przewaza sygnal y, koresponduje to idealnie z przedstawionymi
uprzednio wynikami badan UV-Vis DR i XRD, dzigki ktorym wykazano, ze powyzej 5%
mas. chromu powierzchnia SBA-1 zostaje przesycona i tworzy si¢ niezwigzany z
powierzchnig nosnika krystaliczny Cr;Os, bedacy najtrwalszg termodynamicznie odmiang
tlenkowg chromu.

Warto wspomnie¢, ze w przypadku katalizatorow Crx/SBA-1 staby sygnal f potwierdzajacy
obecnosci krystalicznego CrpO; zauwazalny jest w widmach probek kalcynowanych
katalizatorow o zawarto$ci 2-5 % masowych chromu, w probkach tych nie obserwuje si¢
natomiast refleksow na widmach otrzymanych metodg dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego (Rys. 42). Rozmiar krystalitow Cr,O3 wplywa na roznice w uzyskanych
wynikach. Okazuje si¢, iz bardzo rozdrobnione krysztaly nie beda mozliwe do
zaobserwowania na widmach dyfrakcyjnych. Dodatkowo, powodem braku reflekséw od
krystalicznego Cr,O; moze by¢ takze granica detekcji metody dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego.

Grzybowska i wspotautorzy [143] dowodza, iz metoda ta pozwala na ustalenie obecnosci fazy
krystalicznej w probkach katalizatoréw, w ktorych udzial fazy przekracza 2-5% mas.

W tabeli 13 podsumowano wyniki analiz spektralnych dla serii kalcynowanych
katalizatorow Crx/SBA-1 otrzymanych metoda impregnacji. Wyniki sg zgodne z danymi
literaturowymi odnoszacymi si¢ do skladu powierzchniowego réznych nos$nikowanych
katalizatorow chromowych [69, 70, 103, 129, 140, 141, 143, 147, 148]. Na powierzchni
kalcynowanych katalizatorow chromowych obecny jest chrom na +5 stopniu utlenienia w
postaci izolowanej oraz chrom na +6 1 +3 stopniu utlenienia o zrdéznicowanym stopniu
polimeryzacji. Udzial wymienionych form chromu jest zalezny od typu nosnika, zawartosci
chromu, warunkéw syntezy czy tez prekursora. W przypadku niewielkich zawarto$ci chromu,
tj. ponizej granicy wysycenia powierzchni nosnika, przewazaja formy chromu Cr°* i Cro*
(0 r6znym stopniu polimeryzacji), zas po przekroczeniu granicy nasycenia nosnika powstaja
aglomeraty Cr,O3 — przede wszystkim krystaliczny a-Cr,O3. W przypadku otrzymanej serii
katalizatorow Crx/SBA-1, chrom na 6+ i 5+ dominuje w probkach o zawartos$ci <7% mas. Cr,

przy wigkszych zawarto$ciach przewaza chrom na 3+ stopniu utleniania.
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Rys. 41. Widma EPR dla kalcynowanych katalizatoréw Crx/SBA-1 wykonane w temperaturze
pokojowej.

W probkach zawierajacych mniej niz 10% mas. Cr, chrom jest obecny w postaci izolowanych
jondéw Cr’*, natomiast jesli chodzi o cr®, to wystepuje on we wszystkich probkach. Poza tym
w przypadku chromu Cr®* stopief polimeryzacji ulega zmianie wraz z catkowita zawarto$cia
chromu. Dla zwarto$ci mniejszych niz 5 % mas. wystepujg chromiany i dichromiany, za$
powyzej obecne sg rowniez polichromiany.

Badano rowniez redukowalno$¢ kalcynowanych probek katalizatorow stosujgc nastepujace
czynniki redukujgce: Hy i CO. Badania umozliwily okresli¢ ilosciowo redukowalne formy
chromowe (Cr**, Cr®* i Cr®") w katalizatorach serii Crx/SBA-1, a takze sprawdzi¢ réznice

w stopniach utleniania katalizatorow redukowanych za pomocg wodoru badz tlenku wegla.

108



K. Zenczak-Tomera Badanie aktywnosci

odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla

wybranych katalizatorow tlenkowych w procesie

Tabela 13. Wyniki podsumowujace analizy spektralne UV-Vis DR, Raman, XRD i EPR

serii katalizatoréw Crx/SBA-1

Katalizator UV-VisDR Raman XRD EPR

Cri/SBA-1  Cr* Chromiany, —  Cr*(sygnalvy)
dwuchromiany

Cr2/SBA-1 Cré* Chromiany_, B Crs;(sygna}-[}),
dwuchromiany Cr’” (sygnat-y)

Cra/SBA-L  Cr Chromiany, ~ Cr:: (sygnat-p),
dwuchromiany Cr’” (sygnal-y)

Cr5/SBA-L O Chromiany, ~ Cr: (sygnat-p),
dwuchromiany Cr3 (sygnat-y)

3+ ~6+  Chromiany, Cr’* (sygnat-B),

Cr7/SBA-1  Cr*, Cr dwuchromiany a-Cr20s G5+ (venaly)
Chromiany, dwuchromiany,

Crl0/SBA-1  Cr*,Cr®  trichromiany, polichromiany, a-Cr,0; Cr** (sygnat-p)
oktaedryczny Cr,03
Dwuchromiany,

Cr15/SBA-1  Cr¥,Cr®*  trichromiany, polichromiany, a-Cr,0; Cr** (sygnat-p)

oktaedryczny Cr,0;

Na rysunku 42 zaprezentowano krzywe temperaturowo programowanej redukcji
wodorem. Dla wszystkich probek obserwuje si¢ dobrze widoczne piki redukcyjne w zakresie
temperatur 400-460°C, ktore koresponduja z redukcja jonow cr® zwigzanych z powierzchnig
nosnika (Cr-O-nos$nik) [147].

W tabeli

reduktor/chrom), a takze temperatury maksimow redukcyjnych. Dostrzega sig, iz konsumpcja

14 zestawiono wyniki ilosciowe (konsumpcje wodoru, stosunek molowy

wodoru wzrasta do 7% mas. Cr w katalizatorze. Wzrost masy chromu nie ma znaczenia na
dalsze zmiany w konsumpcji wodoru. Przekroczenie 7% mas. Cr powoduje tworzenie si¢
nieredukowalnego w badanym zakresie temperatur Cr,O3. Ponadto okreslony stosunek
molowy Hy/Creanowita StOPNiowo maleje wraz ze wzrostem masy wprowadzonego chromu.
Pozostaje to w zgodzie z wezesniejszymi wynikami analiz spektroskopowych (Tabela 13) —

powyzej po ~ 7% mas. Cr i nasyceniu no$nika tworzy si¢ gtownie Cr,Os.
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Sygnat TCD (j.u.)

400-460°C

Cr15/SBA-1

Cr10/SBA-1

Cr7/SBA-1
Cr5/SBA-1

Cr3/SBA-1
Cr2/SBA-1

(e

— —— Cr1/SBA-1

300

T I T l T I T I
400 500 600 700
Temperatura (°C)

Rys. 42. Krzywe temperaturowo programowanej redukcji wodorem serii kalcynowanych
katalizatoréw Crx/SBA-1.

Poza tym, w oparciu o stechiometri¢ reakcji (32) na jeden mol zredukowanego chromu z Cr®*

do Cr®* winno przypada¢ 1,5 mola H.
2CrO3;+ 3H, = Cr,03 + 3H,0

(32)

Jakkolwiek, specyficzna warto$¢ stosunkuHy/Creaowita dla Katalizatora o najmniejszej

zawartosci chromu jest wigeksza i moze przektada¢ si¢ na gleboka redukcje chromu. Jesli

chodzi o redukcje wodorem jonéw Cr®* na nosnikach krzemionkowych stopien utleniania

zredukowanego chromu jest wecigz niejednoznaczny. Proponowane jest, ze na SiO,

analogicznie jak dla katalizatorow chromowych na naniesionych na Al,O3, chrom ulega

redukcji do Cr** [131, 140, 148]. Niemniej jednak, proponowana jest réwniez gleboka
redukcja do Cr** [147, 149]. Wykazano [128], ze kowalencyjny charakter wigzan Si-O (dla

no$nikoéw krzemionkowych) wplywa na gleboka redukcje katalizatorow. Wiekszy stopien

dyspersji chromu na no$niku powoduje, ze dyfuzja powierzchniowa jonéw Cr>* w kierunku

powstawania trwalego Cr,Os; jest wolniejsza, wiec ulatwia dalsza redukcje do Cr?'.

Udowodniono, iz warunki (tj. narost temperatury i objetosciowe natezenie przepltywu
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czynnika redukujgcego), w ktorych przebiega redukcja majg wptyw na stopien utlenienia
zredukowanego uktadu katalitycznego [149].
Tabela 14. Wyniki analizy TPR-H; kalcynowanych katalizatorow Crx/SBA-1

Katalizator T Konsumpcja wodoru H_/Cr A
0mak5|mum 1 2 Calko_vlvna
(O (mmOIHZ'gKaI ) (mol-mol )
Crl1/SBA-1 458 308 1,59
Cr2/SBA-1 439 560 1,49
Cr3/SBA-1 428 837 1,42
Cr5/SBA-1 418 1303 1,36
Cr7/SBA-1 414 1413 1,05
Crl10/SBA-1 418 1400 0,76
Cr15/SBA-1 310, 413 1379 0,49

W ostatecznym ustaleniu stopnia utlenienia chromu w probkach zredukowanych
katalizatorow uzyteczna moze okaza¢ si¢ metoda, ktora polega na pomiarach
spektroskopowych UV-Vis DR podczas TPR — badania operando. Wspomniana metoda
umozliwia réwnoczesny pomiar stopnia utlenienia chromu i konsumpcji czynnika
redukujacego (opis stanowiska badawczego — rozdziat: 11.4.3.). Na rysunku 49 zestawiono
widma uzyskane w trakcie pomiar6w TPR-H,, a ponizej przedstawiono widma UV-Vis
zarejestrowane podczas redukcji katalizatora Cr1/SBA-1 (Rys. 50 A) i Cr7/SBA-1 (Rys. 50
B), co 25°C w zakresie

200 a 600°C, a takze widma wszystkich zredukowanych katalizatorow w temperaturze 600°C

W przedziale odpowiadajacym przejéciom d-d dla jonéw Cr* i Cr¥* (Rys. 50°C).

(A) (B)

o e
g e
6
"
2
erjer
O T ! " ) " T, = 0 T T T T T = T T T
300 400 500 €00 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800 900 1000
Dtugos¢ fali (nm) Dtugos¢ fali (nm)
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Rys. 43. Widma zarejestrowane w ciggu pomiaréw TPR-H; katalizatorow Cr1/SBA-1 (A)

i Cr7/SBA-1 (B). Widma zredukowanych katalizatorow w temperaturze 600°C (C). Krzywe TPR-H,
zestawiono na rysunku 44. Na rysunkach (A) i (B) kierunek strzatek odpowiada Kierunkowi zmian
widmowych w czasie redukcji, tymczasem na rysunku (C) linig przerywang oznaczono przyblizone

zakresy, gdzie obecne sa pasma charakterystyczne dla jondéw Cr** i Cr¥*. Intensywnos¢
zaprezentowano jako funkcje Kubelka-Munka: F(R)=(1-R)?/2R, gdzie: R - wspotczynnik odbicia.

W trakcie TPR-H, zauwaza si¢ stopniowe zmiany widmowe dowodzace redukcji jonow Cr®*
(Rys. 43 A i B). Pasma wiasciwe Cr®" (pasma 360 i 455nm) ulegaja redukcji wraz ze
wzrostem temperatury, powstaje rowniez nie dostrzegane uprzednio rozlegle pasmo w
zakresie ponizej 600 nm. Niniejsze pasmo to superpozycja pasm, ktore odpowiadajg

3*2+ o koordynacji pseudooktaedrycznej ~600 nm i jonow Cr?*

przej$ciom typu d-d jonéow Cr
w koordynacji pseudotetraedrycznej przy ok. 750 nm [130, 150]. Analizujagc widma dla
zredukowanych katalizatorow od najmniejszej zawartosci chromu (Cr1/SBA-1) do
materiatbw o najwyzszej zawartosci chromu (Cr15/SBA-1) dostrzega si¢, ze maksimum
przesunigte jest w stron¢ mniejszych dtugosci fal, co dowodzi zréznicowania w stopniach
utlenienia zredukowanych katalizatorow. Obserwuje si¢, ze maksimum dla katalizatorow o
nizszych zawartosciach Cr przesuniete jest w kierunku wyzszych dtugoséci fal i swiadczy to o
glebszej redukeji do Cr?*. Natomiast dla katalizatorow o wickszych zawartosciach chromu
redukcja wyhamowuje na Cr**.

Na rysunku 44 przedstawiono poréwnanie konsumpcji wodoru, ktora zostata ustalona

dzigki badaniom temperaturowo programowanej redukcji wodorem dla katalizatora
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Cx/SBA-1, z wynikami uzyskanymi dla Kkatalizatoréw chromowych (o zrdéznicowanej
zawartosci Cr) naniesionych na powierzchnie komercyjnych zeli krzemionkowych firm
POChem i Aldrich (odpowiednio SiO,-p i SiO,-a) oraz na powierzchni¢ SBA-15 —

mezoporowate krzemionke¢ o budowie heksagonalnej.
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/ P |
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/
1 . o /, /, /,/ ,/
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Rys. 44. Zmiana konsumpcji wodoru w funkcji catkowitej zawartosci chromu
(A) i zawartosci jonow Cr®* (B) w tlenkowych Katalizatorach chromowych kalcynowanych.
Konsumpcje ustalono w oparciu o badania temperaturowo programowanej redukcji wodorem, za$
procentowa zawarto$¢ chromu dzigki analizie jodometrycznej.

Konsumpcje H, zaprezentowano jako funkcje catkowitej zawartosci chromu (Rys. 44 A)
i zawartosci jondw Cr® (Rys. 44) w katalizatorze wyznaczonej metoda jodometrycznag [151].
Ponadto zestawiono dwie krzywe pokazujace teoretyczna konsumpcje Cr®* do jonow Cr**
i Cr¥*, wyznaczone w oparciu o ogélna reakcje (33).

Cr"™ + [(n-m)/2]H, = Cr™ + (n-m)H” (33)
Z rysunku 44 A mozna z tatwoscig dostrzec, ze dla takich samych catkowitych zawartosci
chromu konsumpcja wodoru zachowuje tendencj¢ malejacg prezentujaca si¢ nastepujaco:
Crx/SBA-1> Crx/SBA-15> Crx/SiOz-p> Crx/SiOz-a. Oznaczone konsumpcje wodoru dla
nizszych zawarto$ci chromu (Creiowity) S8 zbiezne z warto$ciami teoretycznymi. Wzrost
masy naniesionego chromu powoduje, ze wartosci konsumpcji wodoru, ktore oznaczono dla
réznych serii katalizator6w nie pozostaja w zgodnosci z wartosciami teoretycznymi. Roznice

w konsumpcjach wodoru sg rowniez dostrzegalne w seriach katalizatorow. W przypadku serii
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katalizatorow Crx/SBA-1 zmierzone konsumpcje wodoru w najwickszym stopniu
odpowiadaja  wartoSciom  teoretycznym. Konsumpcja ros$nie  z catkowita masa
wprowadzonego chromu w analizowanym zakresie zawartosci catkowitych chromu. Podobng
sytuacje obserwuje si¢ dla serii katalizatoréw Crx/SiOz-a i Crx/SBA-15, aczkolwiek
konsumpcja w obu grupach katalizatorow jest mniejsza. W przypadku serii katalizatorow
Crx/SiO,-p konsumpcja wodoru wzrasta z rosngcg masg wprowadzonego chromu do okoto 2
% mas., po czym wraz ze wzrostem zawarto$ci chromu zmniejsza si¢ stopniowo. Pordwnanie
wynikow badan dowodzi stuszno$ci wyboru SBA-1 jako no$nika, ktory charakteryzuje si¢
silnie rozwinietag powierzchnig wiasciwg i dlatego gwarantuje Kilkukrotnie wicksza ilosé
redukowalnych centrow chromowych W odniesieniu do komercyjnych  no$nikow
krzemionkowych (SiO-p, Sger=261 m’g™; SiO»-a, Sger=470 m?g™) lub tez mezoporowatych
no$nikow posiadajacych mniejsza powierzchnie wiasciwa (SBA-15, Sger=750 m?g™).

Rysunek 44 B prezentuje zmian¢ redukowalnosci w funkcji zawartosci jonow cr®
(% mas.) w $wiezym Katalizatorze, a takze stosunek molowy H,/Cr®* jako funkcje catkowitej
zawarto$ci chromu. W kazdym przypadku wartos$ci konsumpcji wodoru w funkcji zawartosci
jonéw Cr®* zawarte sa miedzy krzywymi teoretycznymi, ktore wyznaczone sa dla redukcji
jondéw Cr® do Cr®* i Cr*. Dodatkowo, wartoci wyznaczone dla katalizatoréw z mniejsza
zawartoscig chromu znajdujg si¢ blizej krzywej dla konsumpcji wodoru w reakeji cr do
Cr?*, za$ dla wickszych zawartosci sa blizej krzywej konsumpcji wodoru w redukeji Cr®* do
cr**,

Uzyskane wyniki pozostaja w zgodnosci z danymi spektralnymi zaprezentowanymi na
rysunku 43C, pokazujgcymi, ze przy niskich zawarto$ciach chromu — przy wysokim stopniu
dyspersji Cr®*, mozliwa jest gleboka redukcja do jonéw Cr?*, natomiast redukcja do Cr**
obserwowana jest przy wyzszych zawarto$ciach. Zestawienie wynikéw przedstawione na
rysunku 46 B pokazuje, iz istnieje zalezno$¢ pomiedzy stopniem redukcji Katalizatora
a dyspersjg chromu i ilustruje zmian¢ stosunku molowego H,/Cr®* w funkcji catkowitej
zawarto$ci chromu. Wraz ze wzrostem zawarto$ci chromu w katalizatorze warto$¢ Hg/Cr6+
zmniejsza si¢ z blisko 2,01 do 1,54, co wskazuje na rosngca zawarto$cig jonoOw cr¥
w zredukowanym katalizatorze.

Tlenek wegla znacznie fatwiej niz woddér redukuje Cr®* do Cr**. Na rysunku 45
przedstawiono krzywe temperaturowo programowanej redukcji CO dla serii kalcynowanych
katalizatorow Crx/SBA-1. Dla kazdej z badanych probek redukcja zachodzi juz w
temperaturze 200°C, a maksima redukcyjne zawarte s w przedziale temperatur pomigdzy

330 a 360 °C (Tabela 15). Gtéwne maksimum redukcyjne koresponduje z redukcja Cr®* do
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Cr®* [152, 153] . Tymczasem na krzywych temperaturowo programowanej redukcji tlenkiem
wegla dla probek katalizatorow o zawarto$ci chromu wiekszej niz 10% mas. Cr wystgpuja
dodatkowe maksima przy blisko 260°C. Obecnos¢ niniejszego maksimum redukcyjnego
mozna wyjasni¢ w oparciu o redukcje jonow Cr®, ktore nie sg zwigzane w bezposredni
sposob z nosnikiem, np. z Cr,O3 znajdujagcym si¢ na powierzchni katalizatorow o wigkszych
zawarto$ciach chromu. Niskotemperaturowe maksimum obecne jest rowniez na Kkrzywej

TPR-H; dla katalizatora Cr15/SBA-1, aczkolwiek jest mniej intensywne.

330-360°C

Cr15/SBA-1

Cr10/SBA-1

Cr7/SBA-1

Sygnat TCD (j.u.)

Cr5/SBA-1

Cr3/SBA-1
Cr2/SBA-1

_—_’/\__’// Cr1/SBA-1

—7F1 T T ' T v T ' T ' 1
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Rys. 45. Krzywe temperaturowo programowanej redukcji tlenkiem wegla serii kalcynowanych
katalizatoréw Crx/SBA-1.

W tabeli 15 zestawiono wyniki badan TPR-CO. Podobnie jak dla pomiarow
temperaturowo programowanej redukcji wodorem, najwieksza konsumpcj¢ CO uzyskano dla
Cr7/SBA-1, w przypadku wigkszych zawarto$ci chromu ma miejsce nieznaczny ubytek

w konsumpcji wodoru. Wyznaczony stosunek CO/Cr zmniejsza si¢ z 2,02 do 0,53, co

Catkowita
analogicznie jak dla redukcji wodorem sugeruje, iz ze wzrostem catkowitej zawartoSci
chromu zmniejsza si¢ ilo$¢ redukowalnych form chromowych, natomiast rosnie zawarto$¢

trudno redukowalnego Cr2Os. Ponadto, uzyskana wartos¢ CO/Cr_, . —5 02 nokazuje, ze dla

katalizatorow o niewielkiej zawartosci chromu zachodzi tatwo redukcja jonow Cr® do Cr*
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Z udziatem CO. Redukujac wodorem analogiczng probke katalizatora otrzymuje zar6wno jony
Cr®* jak i Cr¥.
Tabela 15 Podsumowanie wynikéw TPR-CO kalcynowanych katalizatorow Crx/SBA-1

Katalizator T Konsumpcja CO COICr .
Omak5|mum 1 . Caﬂf(l)wna
(C) (mmolcog,,, ) (mol'mol )
Crl/SBA-1 360 392 2,02
Cr2/SBA-1 362 734 1,96
Cr3/SBA-1 362 1033 1,75
Cr5/SBA-1 347 1462 1,52
Cr7/SBA-1 339 1604 1,19
Crl0/SBA-1 330, 260 1597 0,87
Crl15/SBA-1 333, 260 1467 0,53

# Catkowita konsumpcja CO.
11.4.3. Badania in-situ UV-Vis w trakcie procesu odwodornienia propanu z i bez

CO; - badania operando

W celu przeprowadzenia badan spektralnych w trakcie procesu odwodornienia propanu
do propenu w obecnosci CO, skorzystano z reaktora typu przeptywowego wraz z glowicg
pozwalajaca na skoordynowang regulacj¢ ustawien sondy optycznej podczas procesoéw

odwodornienia.
11.4.4. Sledzenie zmian stopnia utlenienia katalizatora w trakcie reakcji

Badania spektroskopowe prowadzono w trakcie procesow odwodornienia propanu do
propenu w obecnoéci CO, w temperaturze 550°C. Rysunek 46A przedstawia zmiany
widmowe zachodzace w ciggu pierwszej minuty procesu przeprowadzonego na katalizatorze
Cr3/SBA-1. W kazdym przypadku zachodzi szybka redukcja jonow Cr®* (kierunek strzalek
oznacza kierunek zmian widmowych), czego potwierdzeniem jest zanik pasm przy 360 i 455
nm i tworzenie si¢ nowego szerokiego pasma zlokalizowanego przy ok. 750 nm, ktore jak

wspomniano uprzednio odpowiada jonom Cr** i Cr**

. Proces redukcji ma miejsce w
momencie zetknigcia si¢ mieszaniny substratow ze ztozem katalizatora. Po ok. 15 sekundach
od uruchomienia procesu mozna zauwazy¢ zmiany widmowe. Faktyczny proces redukcji
poprzedzony jest krotkim etapem, w ktorym zauwazy¢ mozna nieznaczny WZrost
intensywnos$ci w catym rozpatrywanym zakresie dtugos$ci fal. Zjawisko to nie jest caltkowicie
wyjasnione,  prawdopodobnie = wynika z  duzych  zmian  temperaturowych,
wspottowarzyszacych redukeji chromu (skok temperatury o ok. 15-20°C). Moze by¢ rowniez

wywolany powstawaniem produktéw przejsciowych we wstepnym stadium reakcji. Po

poczatkowym etapie ma miejsce wlasciwa redukcja chromu po blisko 30 s od startu reakcji.
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Najbardziej widoczne zmiany widmowe sg zauwazalne mi¢dzy 20 a 40 sekundg procesu.

Proces redukcji zanika po ok. 60 s i przez nastgpne 60 sekund nie zauwaza si¢ dalszych

zmian.
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Rys. 46. Widma in-situ UV-Vis DR zarejestrowane dla katalizatora Cr3/SBA-1 w trakcie dwoch
pierwszych minut procesu odwodornienia propanu w obecnosci CO;, (A). Zmiany intensywno$ci widm
przy dtugosciach fal 260 (B), 370 (C) i 700 nm (D). Warunki analiz spektralnych: Liczba skanow 20,
czas integracji 20 ms, odleglos¢ sondy od ztoza 2 mm. Warunki reakcji: Temperatura=550 °C; Masa
katalizatora 200 mg; CsHs:CO,:He=1:5:9; V,;..=30 cm®min™.

Z danych literaturowych wynika, iz obecne w kalcynowanych Kkatalizatorach
chromowych jony Cr®*i Cr** (wystepujace w minimalnych ilo§ciach) zostaja w duzej mierze
zredukowanew strumieniu weglowodoru juz w poczatkowym etapie procesu odwodornienia
[103, 111, 154]. W wyniku ich redukcji tworza sie zdyspergowane jony Cr** i Cr®*, ktorym
przypisywana jest znaczna aktywnos¢ katalityczna. Zatem redukowalne jony chromowe (Cr®,
Cr’* i Cr**) w procesie nieutleniajacego odwodornienia uznaje si¢ za prekursory centrow
aktywnych. Analogiczng role redukowalne jony chromowe moga odgrywa¢ w procesie
odwodornienia propanu do propenu w obecnos$ci ditlenku wegla. Wyniki zebrane na rysunku
48 wskazuja, ze prawdopodobnie aktywne w reakcji utleniajacego odwodornienia propanu
jony Cr® sa w praktyce zupetnie redukowane we wstepnym etapie reakcji. Podczas redukcji
jonéw Cr®* powstaja zdyspergowane jony Cr'* i Cr®* aktywne w reakcji odwodornienia.

Konkluzja jest zgodna z wynikami testow Kkatalitycznych, ktére ujawniajg mozliwos¢
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przebiegu procesu odwodornienia réwnoczesnie wedlug mechanizmu utleniajacego 1
nieutleniajgcego.

Aczkolwiek, doktadna analiza widm UV-Vis DR pokazuje, ze pasma wlasciwe dla
jonoéw Cr®" nie zanikajg catkowicie. Moze to sugerowac, iz podczas procesu na powierzchni
katalizatora wystepuja $ladowe ilo§¢ jonow cr®. By¢ moze obecno$¢ wspomnianych jonow
wiaze si¢ ze stabymi wlasciwos$ciami utleniajacymi ditlenku wegla.

W licznych pracach wykazano wtasciwosci utleniajace CO, opierajac si¢ na roznych
technikach badawczych, np. XPS [155], EXAFS/XANES [71], XRD [156], EPR i TPR-H;
[157]. Rezultatem badan nad wiasciwos$ciami utleniajacymi CO; jest propozycja réznych
cykli redoksowych, w ktérych jony Cr** lub Cr®* utleniane sa do jonow Cr®* (jesli
zredukowane jony to Cr?*), Cr’* badz Cr®". Pomimo réznic w proponowanych stopniach
utlenienia chromu zredukowanego 1 utlenionego, cecha wspdlng wszystkich prac jest
wykazanie bardzo stabych wlasciwosci utleniajacych CO,. Analogiczne konkluzje wynikajg z
badan spektralnych. Podstawowa zaleta zastosowanej metody badawczej jest mozliwo$é
pomiarow w warunkach reakcji — metoda operando, dzigki ktorej mozna otrzymac informacje
0 rzeczywistym stopniu utlenienia chromu na powierzchni testowanego katalizatora. Przede
wszystkim jest to pomocne dla katalizatorow chromowych na no$nikach krzemionkowych, w
przypadku ktorych redukcja weglowodorem/wodorem/tlenkiem wegla zachodzi zarowno do
Cr¥* jak i Cr** o malej trwatosci i duzej fatwosci do utlenienia.

Ze wzgledu na polemiczne wilasciwosci utleniajagce CO, przeprowadzono badania
spektralne metoda UV-Vis DR podczas procesow stosujac zroznicowane mieszanki propanu
z ditlenkiem  wegla  (sktad  surowcowy ~w  molach:  C3Hg:CO,:He=1:5:9 i
C3Hg:CO,:He=1:10:4), atakze dla poréwnania z gazem inertnym (CsHg:N,:He=1:5:9).
Zestawienie wszystkich widm (czas trwania procesu 240 min) przedstawiono na rysunkach
47A-C i 48A-C. Aby utatwi¢ analiz¢ zmiany widm UV-Vis DR zilustrowano to w dwoch
obszarach czasowych. Rysunek 47A-C przedstawia widma zarejestrowane miedzy
poczatkiem reakcji a 10 minutg procesu, zas$ rysunki 48 A-C ilustrujag widma odnotowane w
trakcie reakcji pomigedzy 10 a 240 minutg procesu.

Analogicznie, jak w przypadku probki zawierajacej 3% mas. Cr w kazdym kolejnym
przypadku redukcja ma miejsce w ciggu pierwszej minuty procesu. W kolejnych minutach
procesu zauwaza si¢ nieznaczne zmiany widm w calym badanym zakresie dtugosci fal (Rys.
47 A-C). Redukcja jonéw Cr®* nastepuje niezaleznie od sktadu surowca. Aczkolwiek,
doktadna analiza widm po 10 minutach od startu procesu pokazuje minimalne réznice widm,

bedace glownie dostrzegalne w zakresie odpowiadajacym przejsciom elektronowym z
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przeniesieniem tadunku 07 —>Cr®* (Rys. 49 A). Moze to $wiadczy¢ o subtelnych réznicach w
stopniu utlenienia jonéw chromowych na powierzchni katalizatora. Z kolei, analiza zakresu
charakterystycznego dla przej$é elektronowych typu d-d jonéw Cr** i Cr** nie wykazuje
znaczgcego zroznicowania w ich dystrybucji. Nalezy jednakze zaznaczy¢, iz w przypadku
uktadow chromowych intensywno$¢ pasm charakterystycznych dla przejs¢ typu d-d jest
zdecydowanie mniejsza anizeli dla przej$¢ z przeniesieniem tadunku. Metoda UV-Vis DR
umozliwia zatem uchwyci¢ zmiany stezenia jonéw Cr®" przy zdecydowanie mniejszych
zawarto$ciach niz w przypadku jonow Cr?* i Cr¥*. Dodatkowo, maksima charakterystyczne
dla jonow crricr® usytuowane sg blisko siebie, w wyniku czego subtelne zmiany st¢zenia
wspomnianych jondéw nie s3 tatwo dostrzegalne. Z kolei, rejestracja widm miedzy 10 a 240
min. procesu pokazuje sukcesywne zmiany intensywnosci tta majgce miejsce w calym
analizowanym zakresie (Rys. 48 A-C). Jest to wynikiem powstawania depozytu weglowego
zaciemniajgcego probki, a objawiajacego si¢ rosngcg intensywnoscia tlta. Obecnos$¢ depozytu
weglowego efektywnie limituje mozliwosci techniki UV-Vis DR do obserwacji zmian stopnia
zakoksowania katalizatora. Natomiast zmiana tta wynikajgca z powstania depozytu, okazuje
si¢ by¢ pomocna do ustalenia szybkosci zakoksowania katalizatora. W przypadku
katalizatorow chromowych na nos$nikach krzemionkowych nie zachodzi absorpcja
promieniowania w zakresie 1000-1100 nm, dlatego tez wspomniany zakres mozna
zastosowa¢ do pomiaru stopnia zakoksowania Kkatalizatora [10]. Na Rysunku 49 C
przedstawiono zmierzone intensywnosci tta w funkcji czasu prowadzenia procesow dla
réznych sktadéw surowca. W kazdym przypadku intensywno$¢ tta zmierzona przy dtugosci
1000 nm wzrasta w funkcji czasu prowadzenia procesu. Najmniejsze zmiany zauwaza Si¢
podczas procesu bez CO,, za$ najbardziej widoczne w procesie, w ktorym udziat ditlenku

wegla w surowcu byt najwigkszy.
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Rys. 47. Zmiany spektralne zachodzace w trakcie pierwszych 10 minut procesu odwodornienia
propanu z i bez CO, na katalizatorze Cr5/SBA-1. Warunki reakcji: Sktad surowca:
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(A) CsHg:N2:He=1:5:9, (B) C3Hg:CO,:He=1:5:9 i (C) C3Hg:CO,:He=1:10:4; Temperatura=550°C;
Masa katalizatora 200 mg; V,;.=30 cm®min™. Warunki analiz UV-Vis DR: Liczba skanow 20, czas

integracji 20 ms, odlegtos$¢ sondy od ztoza 2 mm.
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Z powyzszych badan wynika, iz wigksza ilo$¢ depozytu gromadzi si¢ na powierzchni
katalizatora w procesie z CO,, co jest w zgodnos$ci z danymi literaturowymi [75, 139, 158].
Dowiedziono, iz w procesach odwodornienia etylobenzenu i propanu na katalizatorach
Cr/SiO,, a takze Cr-MCM-41 otrzymanych réznymi metodami, wigksza masa depozytu
odktada si¢ w procesach, przebiegajacych z dodatkiem ditlenku wegla. Jakkolwiek, wyniki te
nie wskazuja, iz CO, faworyzuje powstawanie depozytu weglowego. Jak sygnalizowano
uprzednio depozyt weglowy tatwiej tworzy si¢ z nienasyconych weglowodoréw niz
z nasyconych. Z tego powodu, w procesach z udziatem CO,, w wyniku ktorych otrzymuje si¢
nienasycone weglowodory z wyzszg wydajnoscig niz w procesach bez CO, tworzy si¢ wigce]
depozytu weglowego. Wyniki testow katalitycznych prezentowane na rysunku 51B dowodza,
iz stopien konwersji propanu osiggnicty w jednakowych warunkach reakcji (V=cCONSt,
T=const, P.y=const), ale przy innym sktadzie poczatkowym surowca, zwigksza si¢ wraz ze
wzrostem zawartosci COj,. Tlumaczy to, dlaczego w badanych przypadkach szybciej
nastepuje zaciemnienie katalizatorow w obecnosci CO,. Poza tym, przedstawione wyniki
dowodza, ze ditlenek wegla nieefektywnie zgazowuje depozyt weglowy gromadzacy si¢ na
katalizatorach chromowych osadzonych na nosnikach krzemionkowych. Na taka funkcj¢ CO,
skupiono uwage w pracach dotyczacych procesow odwodornienia lekkich alkanéw z CO; na

katalizatorach na osnowie tlenku galu [78-82, 159] i indu [84, 160].
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Rys. 48. Widma zarejestrowane pomigdzy 10 i 240 min. prowadzenia procesu odwodornienia propanu
z i bez CO, na katalizatorze Cr5/SBA-1. Warunki reakcji i analiz UV-Vis DR jak w opisie do

wczesniejszego rysunku.
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Rys. 49. Zestawienie wynikow badan katalitycznych i pomiaréow spektralnych uzyskanych
w procesie odwodornienia propanu z i bez CO, na katalizatorze Cr5/SBA-1 w temperaturze
550°C.

W przypadku katalizatorow na osnowie chromu dowiedziono, iz zgazowanie depozytu
weglowego jest skuteczne w temperaturach powyzej 900°C, jednakze odwodornienie alkanow

z CO; nie jest prowadzone w takich warunkach [88].
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11.4.5. Badania skladu chemicznego i fazowego katalizatoréw po procesach oraz
regeneracjach (tekstura, sklad fazowy i chemiczny)
11.4.5.1. Tekstura, struktura i sklad fazowy katalizatorow po procesie
odwodornienia propanu z i bez CO,

Dla katalizatora Cr5/SBA-1, ktory testowano w wiekszo$ci badan Kkatalitycznych
I spektralnych technikg UV-Vis DR wykonano dodatkowe badania sorpcyjne i spektralne
probek po wybranych procesach z i bez CO,.

Rysunek 50 ilustruje izotermy niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu, a takze
wlasciwe im funkcje rozkladu objetosci poréw otrzymane dla katalizatora Cr5/SBA-1 po
procesie odwodornienia propanu bez CO,, jak réwniez w obecnosci mieszanek z CO;
w temperaturze 550°C po 4 godzinach. Okazuje sig, iz ksztalty izoterm adsorpcji-desorpcji
azotu dla badanych katalizatorow po procesach sa podobne. Wedtug klasyfikacji UPAC
izotermy charakterystyczne dla materialow z rodziny SBA-1 przyporzadkowuje si¢ do typu
IV [91]. W kazdym przypadku krzywe przedstawiajgce zmiany objetosci porow w funkcji
wielko$ci porow znajduja si¢ w waskim zakresie miedzy 2 a 4 nm.

Tabela 16 podsumowuje wyznaczone powierzchnie wtasciwe metoda BET 1 objetosci
porow mierzone przy P/Po=0,98. Zauwaza si¢ zalezno$¢ pomiedzy zawarto$cia CO,; W
surowcu a redukcjg parametrow teksturalnych katalizatora. Powierzchnia wtasciwa jak i
objetos¢ poroéw malejg wraz ze wzrostem zawartosci CO, W SUrowcu — moze to by¢ zwigzane
ze stopniem zakoksowania katalizatora.

W czgscei dotyczacej badan UV-Vis DR wspomniano, iz wraz ze wzrostem zawartosci
CO, w surowcu zwigksza si¢ sukcesywnie przereagowanie propanu do propenu — alkenu
0 znacznej reaktywnosci, z ktorego w reakcjach nastepczych z tatwoscig powstaje depozyt
weglowy. Badajac mieszaniny surowcow (propan, CO;) zauwazono, iz stopien
przereagowania propanu do propenu rosnie ze wzrostem zawartosci CO, W surowcu, w
rezultacie czego wzrasta takze zakoksowanie Kkatalizatora, co w odniesieniu do
przeprowadzonych badan sorpcyjnych przektada si¢ na redukcje powierzchni wtasciwej oraz

objetosci pordéw katalizatora.
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Rys. 50. Izotermy adsorpcji azotu w temperaturze -196 °C oraz funkcje rozktadu obj¢tosci porow dla

katalizatora Cr5/SBA-1 po procesie odwodornienia z i bez CO,. Petne symbole - izoterma adsorpcji;

Symbole niewypetnione - izoterma desorpcji. Po procesie prowadzonym przez 4 godziny z uzyciem
surowca o sktadzie molowym CO,:CsHg:He = 10:1:4 (O),5:1:9 (A) i 0:1:14 () w temp. 550°C.

Tabela 16. Wyniki badan sorpcyjnych dla katalizatorow po procesie odwodornienia propanu
do propenu z i bez CO..

Sktad surowca SgeT Objetosé Redukcja Sger”
CO,:C3Hg:He (m*g™) poréw(cm®g™) (%)
0:1:14 733 0,38 23,8
5:1:9 711 0,37 26,2
10:1:4 690 0,35 28,4

& Warunki reakcji w opisie do Rysunku 49 21.
® Obliczona wzgledem $wiezego katalizatora Cr5/SBA-1 dla ktorego Sger=963 m?g™.

Rysunek 51 ilustruje dyfraktogramy zarejestrowane dla katalizatora Cr5/SBA-1 po
procesie odwodornienia propanu z i bez CO, prowadzonych w temperaturze 550°C przez
4 godziny. Wyniki pokazujg, iz ksztalt oraz intensywnosci refleksow w zakresie niskich
katow (Rys. 51 A i B) nie réznia si¢. Swiadczy to tym, iz sklad surowca nie wptywa na
stabilno$¢ struktury mezoporowatej. Przemian tego typu mozna by oczekiwaé przede
wszystkim w przypadku procesu odwodornienia w obecnosci CO;, w ktorym jednym z
produktow jest para wodna, ktora jak uprzednio zauwazono, moze bra¢ udziat w cze$ciowe;j
degradacji nos$nika mezoporowatego. Ponadto, w zakresie katow 2Theta=6-70° nie
dostrzezono zadnych refleksow zwigzanych, np. z obecnoscig a-Cr,03, co $wiadczytoby o

migracji powierzchniowej form oksochromowych (Rys. 51 C i D).
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Rys. 51. Dyfraktogramy zarejestrowane w zakresie katow 2Theta=1-6° (A i B) oraz 2Theta=6-70° (C
i D) dla katalizatoraCr5/SBA-1 po procesie odwodornienia z (A i C) i bez CO; (B i D), ktory
prowadzono przez 4 godziny w temperaturze 550°C.

11.4.5.2.Sklad chemiczny Kkatalizator6w po procesach odwodornienia
propanu z i bez CO,
W dalszym etapie katalizator Cr5/SBA-1 po procesie odwodornienia propanu z i bez
CO, poddano charakterystyce wybranymi metodami spektroskopowymi. Badania te miaty na
celu ustalenie réznic w sktadzie chemicznym katalizatorow wynikajacych z obecnosci CO..
Poza tym, badania ramanowskie pozwolity uzyska¢ dodatkowe informacje o strukturze
depozytu weglowego tworzacego si¢ w obu procesach.

Na rysunku 52 zaprezentowano widma zarejestrowane na mikroskopie ramanowskim
zaopatrzonym w laser o linii wzbudzajacej 785 nm. Na kazde widmo przypada 9 akumulacji.
Aby dokona¢ rejestracji wybrano powierzchni¢ ziarna i zarejestrowano widmo przy mocy
lasera 5 mW (Rys. 52 A), a w nastgpnej kolejnosci przy mocy lasera 50 mW (Rys. 52 B).
Przy zastosowaniu mniejszej mocy lasera na widmach zauwazalne sa dwa piki usytuowane
przy 1340 i 1595 cm ™. Ich wystepowanie sugeruje, iz powierzchnie ziaren pokrywa depozyt
weglowy [161]. W kazdym z rozwazanych przypadkow depozyt weglowy wystepuje
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w formie amorficznej i cz¢$ciowo zgrafityzowanej. Zmiana mocy lasera na 50 mW powoduje
wypalenie depozytu na powietrzu (na obrazie mikroskopowym dostrzega si¢ zdecydowanie
jasng plame, zanikaja pasma pochodzace od depozytu), powstaja za§ pasma dowodzace
obecnosci grup chromylowych przy 980 cm™® [130], a takze pasmo o nieznacznej
intensywnosci przy 545 cm 7, mogace wskazywa¢ na obecno$¢ nanokrystalicznego Cr,O3
(analogicznie jak obecno$é pasma przy 602 cm +) [142]. Nie dostrzega si¢ w dyfraktogramach
(Rys. 51 C i D) pasm wiasciwych dla Cr,O3. Jest to prawdopodobnie wynikiem duzego

stopnia jego rozdrobnienia.
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1
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/

(@) @)

980 cm™
(b) (b)
laser power 50 mW
— -
550 1100 1650 2200 200 400 600 800 1000 1200
Raman shift /cm™ Raman shift /cm™

(ecm™) (em™)

Rys. 52. Widma ramanowskie zarejestrowane dla katalizatora Cr5/SBA-1 po procesie odwodornienia
propanu przeprowadzonym bez (a) i w obecnosci CO, (b) przez 4 h w temperaturze 550°C. Widma
zarejestrowano przy dwoch mocach lasera: 5 mW (A) 1 50 mW (B).

Obecnos¢ nanokrystalicznego Cr,O3 w probkach po obu procesach potwierdza takze analiza
widm EPR (Rys. 53). W widmach zrejestrowanych dla katalizatora po procesie
odwodornienia propanu z i bez CO, dostrzega si¢ szeroki sygnat B (AH=750 G, g=1,97),
ktory pochodzi od nanokrystalicznego Cr,O3. Dodatkowo, zaobserwowano réwniez sygnat y
o niewielkiej intensywno$ci usytuowany w kazdym przypadku przy wartosci czynnika
2=1,998. Zauwaza sig, iz intensywno$¢ sygnatu y na widmie dla katalizatora Cr5/SBA-1 po
procesie odwodornienia propanu z CO; jest wigksza anizeli w podobnym procesie, ktory

prowadzono bez CO,. Analogicznej prawidlowosci dowiodt Ge i wspotautorzy [157] jesli
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chodzi o katalizatory Cr/SiO,. Opierajac si¢ na wspomnianych wyzej badaniach, potwierdza
to utleniajace wiasciwosci CO,, ktorego obecno$¢ w mieszaninie reakcyjnej umozliwia
otrzymaé wyzszy stopien utlenienia powierzchni (wicksza zawartos¢ Cr’") katalizatora niz w

procesie odwodornienia realizowanego bez udziatu CO,.

Proces bez CO2
Proces z CO2

Intensywnos¢ (j.u.)

-10000 —

34’00 ) 34’50 ) 35‘00 ) 35’50 " 35‘00
Pole magnetyczne (G)
F* 1 ® [ & I * ] &= [ 3
1000 2000 3000 4000 5000 6000
Pole magnetyczne (G)

-15000 —

Rys. 53. Widma EPR zarejestrowane dla katalizatorow po procesie odwodornienia propanu z (kolor
zielony) i bez CO; (kolor czarny) prowadzonym przez 4h w 550°C wobec katalizatora Cr5/SBA-1.

11.45.3. Tekstura i redukowalno$¢ Kkatalizatorow regenerowanych-

stabilnos¢ pracy w cyklach

Jedna z gléwnych wad materiatdw mezoporowatych jest mniejsza w odniesieniu do
tradycyjnych krzemionek trwato$¢ hydrotermalna [162]. Obserwuje sie, iz wysoka
temperatura oraz obecno$¢ pary wodnej sprzyja czgsciowe] degradacji struktury porowate;,
skutkiem czego jest chocby zmniejszenie powierzchni wlasciwej. Nie bez znaczenia dla
struktury jest réwniez potrzeba okresowej regeneracji za pomocg wypalania depozytu
weglowego. Niestety, wigze si¢ to z miejscowymi przegrzaniami katalizatorow, bedacymi
konsekwencjg silnie egzotermicznego efektu wypalania depozytu — szoki temperaturowe. Aby
zbada¢ zmiany tekstury i redukowalnosci katalizatora Cr5/SBA-1 przeprowadzono proces
cykliczny, sktadajacy si¢ trzech etapow: reakcja/regeneracja/przemywanie. Zrealizowano
cztery cykle, za$ po ostatnim cyklu reutleniony katalizator powietrzem poddano badaniom
metodg niskotemperaturowej adsorpcji azotu, a takze sprawdzono liczbe redukowalnych

centrow chromowych metoda TPR-H,. Otrzymane stopnie konwersji propanu w
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nastepujacych po sobie cyklach zestawiono na rysunku 54, natomiast wyniki badan
fizykochemicznych katalizatora po regeneracji powietrzem po czwartym cyklu przedstawiono
na rysunku 55 Ai B.

=
2 40-
®
Q
=
o
= 30
2
() ]
e
o 204
X
5
a Gdzie:
S 10+ DH- Proces
@ R- Regeneracja
P- Przemywanie gazem inertnym
0 T T Y T T T ’ T J 1
0 200 400 600 800 1000

Czas (min)

Rys. 54. Zmiana stopnia konwersji w czterech cyklach pracy katalizatora Cr5/SBA-1 poprzedzonych
krotkimi cyklami regeneracji i przemywania zregenerowanego katalizatora gazem inertnym. Warunki
prowadzenia procesu: Temperatura=550 °C; Masa katalizatora 200 mg; C3Hg:CO,:He=1:5:9;
Vo.=30 cm®min™; Warunki regeneracji: Temperatura=550°C; Powietrze, dtugos¢ regeneracji 15 min.,
V..=30 cm®min™. Warunki przemywania gazem inertnym: Temperatura=550°C; hel, dtugos¢
przemywania 15 min., V;.=30 cm®min.

Podczas etapu procesu odwodornienia propanu w obecnosci ditlenku wegla, katalizator
ulega dezaktywacji w kazdym cyklu. Stopien konwersji propanu maleje w funkcji czasu
prowadzenia procesu. Podstawowg przyczyng dezaktywacji katalizatora w trakcie tego etapu
jest gromadzenie si¢ depozytu weglowego na jego powierzchni. Aby usungé¢ depozyt po
4-godzinnym procesie odwodornienia propanu z CO, katalizator regenerowano powietrzem
w temperaturze 550°C. Celem tej czynno$ci bylo takze reutlenienie zredukowanych centrow
chromowych. Zauwazono, ze nawet krotka 15 minutowa regeneracja umozliwia whasciwie
catkowite odzyskanie poczatkowej aktywnosci katalizatora. Aczkolwiek, dokladna analiza
wynikow badan katalitycznych sugeruje, iz w nastgpujacych po sobie cyklach majg miejsce
niewielkie zmiany aktywnosci, ktore nie znikajg w etapie regeneracji. Obserwuje si¢, ze

stopnie konwersji propanu zmierzone w jednakowych czasach malejg o blisko 1-3%.
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Jest to szczegodlnie zauwazalne w czwartym cyklu procesu, w ktorym zaobserwowano
najwigksze zmiany stopnia konwersji. Analogiczne zachowanie w  cyklach
praca/regeneracja/przemywanie prezentuje katalizator Cr-SBA-1 otrzymany na drodze
syntezy bezposredniej, a takze katalizator Cr5/MCM-41 [70, 163].

Rysunek 55 przedstawia poréwnanie izoterm adsorpcji-desorpcji azotu uzyskanych dla
katalizatora kalcynowanego i regenerowanego powietrzem. Mozna zauwazy¢, iz po czterech
cyklach obecne sg nieznaczne zmiany w ksztalcie izoterm i rozktadzie porow. Powierzchnia
wlasciwa dla katalizatora zregenerowanego po ostatnim cyklu wynosi 915 m?g™ i jest
mniejsza o blisko 5 % wzgledem katalizatora kalcynowanego. Swiadczy to o duzej stabilnosci

pracy katalizatora Cr5/SBA-1.

350 (A) (B)

" Swiezy Cr5/SBA-1

w

o

o
1

o
o -
= = Regenerowany
Mm = Cr5/SBA-1
£ 2504 8 po czwartym
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g 5 044 [ 2
i ° As %)
Q 200 B a3 o \
"
g { g » :::'. A
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Rys. 55. Poréwnanie izoterm adsorpcji-desorpcji azotu (A) i krzywych TPR-H, (B) katalizatora
swiezego (kolor czarny) i po czterech cyklach pracy/regeneracji/przedmuch (kolor zielony).
Warunki TPR-H, w opisie do wczesniejszego rysunku.

Takze w nieznacznym stopniu ulega zmianie liczba redukowalnych centréw chromowych.
Zestawienie krzywych temperaturowo programowanej redukcji pozwala zauwazy¢ niewielkie
roéznice miedzy kalcynowanym i regenerowanym katalizatorem (Rys. 55 B). Analiza
ilosciowa krzywych TPR dowiodta, iz po czterech cyklach liczba redukowalych centrow
chromowych zmalata o 8%, natomiast w przypadku Kkatalizatorow Cr5/MCM-41 dla
jednakowej liczby cykli liczba redukowalnych centrow zmniejszyta si¢ az o 40 % [164].
Reasumujac, katalizator Cr5/SBA-1 ulega niewielkim zmianom strukturalnym, jak
réwniez chemicznym podczas cykli praca/regeneracja/przemywanie. Jak wyzej dowiedziono

nieznaczna dezaktywacja nieodwracalna jest wynikiem zmniejszenia si¢ liczby
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redukowalnych centrow chromowych, warunkujacych aktywno$¢ katalityczng w procesie

odwodornienia propanu do propenu w obecnosci CO; .

12.

Whioski koncowe

Otrzymane wyniki badan pozwalajag wysnu¢ nizej sformutowane wnioski odnoszace si¢

do procesu odwodornienia propanu do propenu w obecnosci CO»:

Metoda impregnacji pierwszej wilgotnosci pozwala otrzyma¢ aktywne i selektywne
mezoporowate Katalizatory w procesie odwodornienia propanu do propenu w
obecnosci CO;y. Dla serii katalizatoréw Crx/SBA-1 najwigkszy stopien przereagowania
propanu otrzymano przy catkowitej zawartosci chromu 5-7% mas. Na przyktad, w
temperaturze 550°C przy stopniu konwersji propanu 37,5% i selektywnosci do
propenu 87,4%, propen otrzymano z wydajnoscia si¢gajaca 34%.

Wykazano, iz wysoka aktywnos¢ uktadow katalitycznych na osnowie tlenku chromu
wiaze si¢ z liczba redukowalnych jonéw chromowych, ktorych stezenie zwigksza sie
wraz ze wzrostem powierzchni wtasciwej nosnika.

Dowiedziono, ze w obecnosci CO, propen otrzymuje si¢ zarowno na drodze
utleniajacego jaki nieutleniajagcego odwodornienia propanu. Schemat przedstawiono
ponizej z dodatkowym uwzglgdnieniem typu centréw chromowych bioracych udziat

w kazdej ze sciezek.

CO CI’OX CsHg
| Utleniajgce
odwodornienie
co C,Hg + H,0
2 C:I,OX1 ~ 3''6 2 ]
CQ / > Odwodornienie
CrOY Gdzie:

CrO,/CrO, , -centra redoksowe

CrO, - centra nieredoksowe

Uzycie mezoporowatej krzemionki typu SBA-1 umozliwia otrzymanie kilkukrotnie

wiekszego stezenia aktywnych centrow Cr redoksowych niz w przypadku

131



K. Zenczak-Tomera Badanie aktywnosci wybranych katalizatorow tlenkowych w  procesie
odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla

tradycyjnych no$nikéw krzemionkowych, dzigki czemu materiat ten jest niezwykle
uzyteczny jako no$nik.

e 7 pomoca badan spektralnych prowadzonych podczas regeneracji czystym CO;
zredukowanych katalizator6w chromowych wykazano utleniajace wlasciwosci CO,.
Udowodniono, iz CO, utlenia jony Cr®* do jondéw Cr** i Cr®".

e Dowiedziono znacznej stabilno$ci pracy katalizatoréw Crx/SBA-1. Wykazano, Ze po
czterech cyklach 4 godzinnych majg miejsce niewielkie zmiany we wlasciwosciach
katalitycznych, ktore sg efektem zmian w strukturze nosnika krzemionkowego oraz
zmniejszenia liczby redukowalnych centrow chromowych.

e Monitorowanie stopnia utlenienia i zakoksowania katalizatora podczas procesu moze
by¢ uzyteczne do $ledzenia i kontroli zachowania si¢ katalizatorow (nie tylko
chromowych) w reaktorach laboratoryjnych i przemystowych. Duzg zaleta metody jest
niska cena, mate wymiary aparatu, a takze nieskomplikowany montaz sondy
w reaktorze o dowolnej wielkosci.

e Metoda temperaturowo programowanej redukcji sprzgzonej z technikg UV-Vis DRS
umozliwia jako$ciowo i ilo§ciowo monitorowa¢ zmiany stopnia utleniania wybranych
tlenkowych materiatow (jesli zmianie zabarwienia towarzyszy zmiana stopnia

utlenienia) podczas redukcji. Metoda ma ta zalety obu technik.
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14. Streszczenie

Badanie aktywnosci wybranych katalizatorow tlenkowych w reakcji odwodornienia propanu

do propenu w obecnosci CO;

W niniejszej pracy badano proces katalitycznego odwodornienia propanu do propenu
w obecnosci ditlenku wegla. Na podstawie przegladu literaturowego wykazano,
iz katalityczne odwodornienie propanu z udzialem CO; moze stanowi¢ interesujaca
alternatywe dla obecnie stosowanych metod pozyskiwania propenu. W badaniach uzyto dwie
serie katalizatorow. Przebadano serie katalizatorow zaréwno wanadowych, jak i chromowych
osadzonych na réznych krzemionkach mezoporowatych (SBA-1, SBA-15, MCM-41) oraz
komercyjnej SiO,. Analizowano takze aktywno$¢ Kkatalityczng modyfikowanych
katalizatorow w wanadowych. WSszystkie badania przeprowadzono w przeptywowym
mikroreaktorze kwarcowym w temperaturze 600°C (V) i 550°C (Cr), dokonano rdéwniez
charakterystyki temperaturowej. Otrzymane katalizatory prezentowaly wysoka aktywnos¢ i
selektywno$¢, jednakze najlepsze wlasciwosci wykazywal 5SVOL/SBA-15 sposrod
katalizatorow wanadowych, a z serii katalizatorow chromowych Cr5/SBA-1. WSszystkie
katalizatory otrzymano poprzez impregnacje, metoda pierwszej wilgotnosci. Katalizatory
poddano charakterystyce fizykochemicznej roznymi metodami (UV-Vis DRS, Sger, rozktad
wielkosci porow, TPR-H,). Widma UV-Vis DRS rejestrowano in situ w trakcie reakcji
odwodornienia. W kazdym badanym przypadku wykazano redukcje katalizatora strumieniem
propan/CO,. Na podstawie badan in situ UV-Vis DRS i TPR-H, dowiedziono, ze w
warunkach procesu zredukowany katalizator nie moze by¢ reutleniony zarowno wanadowy,
jak i chromowy. Rola CO, w procesie polega przede wszystkim na wigzaniu wodoru w
reakcji RWGS.

Uzycie mezoporowatej krzemionki (SBA-15, SBA-1, MCM-41) umozliwia otrzymanie
Kilkukrotnie wigkszego stezenia centrow aktywnych wanadowych i chromowych niz
w przypadku tradycyjnych nosnikow krzemionkowych, dzigki czemu materiat jest niezwykle

uzyteczny jako no$nik.
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15. Summary

Study of the activity of selected oxide catalysts in the dehydrogenation of propane to propene

in the presence of carbon dioxide

In the present work the catalytic dehydrogenation of propane to propene in the presence
of carbon dioxide was investigated. On the basis of literature survey, it was shown that
catalytic propane dehydrogenation to propene with CO, might be considered as interesting,
alternative method of propene synthesis.

Two series of vanadia and chromia catalysts supported on different mesoporous silica (SBA-
1, SBA-15 and MCM-41) and commercial one were studied. Some vanadia catalysts were
modified by various elements and their catalytic properties were discussed.

Catalytic tests were carried out in a flow-type quartz microreactor at temperature 600°C
(V) and 550°C (Cr), but also various temperatures were tested. All of catalysts present high
activity and selectivity to desirable olefin, but the best properties and parameters are shown
5VO,/SBA-15 among vanadia catalysts and Cr5/SBA-1 from chromia catalysts series. The
catalysts were obtained by incipient wetness impregnation. The catalyst were characterized
physicochemically by various methods like UV-Vis DRS, Sger, pore size distribution and
TPR-H,. UV-Vis spectra were recordered constantly during propane dehydrogenation
process. For every investigated case, it was proved that catalyst reduction by substrates stream
could be observed thanks to in situ UV-Vis DRS. Furthermore, on the base of in situ UV-Vis
DRS and TPR-H; analyses, it was stated that reduced catalysts (vanadia or chromia) cannot be
reoxidazed by mild oxidant like carbon dioxide. The main role of CO; in the process is
connection with CO, with hydrogen during RWGS reaction.

The application of mesoporous silica like SBA-1, SBA-15 or MCM-41 allows to obtain
higher concentration of active sites than when traditional silica supports are used. Mesoporous
silica is very useful support thanks to high surface area, uniform pore size and thermal

stability.

140



