Streszczenie rozprawy doktorskiej o tytule:
Konwersja n-parafin na katalizatorach zawierajgcych SBA-15

mgr inz. Dominika Czycz

Celem pracy byto opracowanie formuly katalizatora zawierajacego AISBA-15, ktoéry
w hydrokonwersji n-parafin charakteryzowalby sie wysoka aktywnos$cig i selektywnoscia do
produktoéw izomeryzacji. Wiasciwosci otrzymanych katalizatoréw zawierajagcych AISBA-15
porownano z wlasciwosciami katalizatorow zawierajacych komercyjny amorficzny
glinokrzemian SiO,Al,03 (Siral 30 f-my Sasol, Niemcy). Cz¢$¢ eksperymentalna pracy
doktorskiej obejmowata preparatyk¢ AISBA15 metoda syntezy bezposredniej, preparatyke
katalizatorow (Pt, Ni, PtMo) zawierajacych AISBA-15 i SiO,Al,03, charakterystyke
otrzymanych no$nikéw 1 katalizatoréw (tj. XRD, sorpcja N,, SEM, TEM, XRF, AAS,
Al MAS NMR, FT-IR Py, XPS, TPD-NHs3) oraz testy katalityczne hydrokonwersji n-Cie
i n-Cy.

I. Na podstawie wynikow badan w zakresie preparatyki AISBA-15, ze wzgledu na
zastosowanie tego materialu jako no$nika katalizatoréw hydrokonwersji n-parafin, przyjeto
warunki syntezy pozwalajace na otrzymanie materiatu charakteryzujacego si¢ wysokim
stopniem uporzadkowania struktury, duza S$rednica mezoporéw, duzg gruboscig S$cian
mezoporOw oraz zmniejszong objetoscig mikroporéow. Wedtug danych literaturowych
zwigkszenie grubo$ci $cian mezopordOw 1 zmniejszenie objetosci mikroporéw wplywa na
zwickszenie stabilno$ci hydrotermalnej SiSBA-15. W przeprowadzonych badaniach
okreslono wplyw warunkéw obrobki hydrotermalnej (100 i 120°C, 24-96 h) oraz wptyw
wspotrozpuszczalnika (1,3,5-trimetylobenzenu — TMB) na uporzadkowanie struktury,
Srednicg mezoporow, grubo$¢ $cian mezoporodw oraz objetos¢ mikroporéw w materiatach
AISBA-15 syntezowanych z zastosowaniem izopropanolanu glinu przy zatozonym stosunku
molowym Si/Al=7. Wykazano, iz (i) materialy AISBA-15 syntezowane przy pH=1,8
charakteryzuja si¢ duza grubo$cig $cian mezoporéw (>4 nm), (ii) zwickszenie temperatury
1 wydltuzenie czasu obrobki hydrotermalnej w badanych zakresach pozwala na zwigkszenie
$rednicy mezoporow (z 6,5 do 7,8 nm) i zmniejszenie objetosci mikroporéw (z 0,13 do
ponizej 0,06 cmg™), (iii) zastosowanie TMB w syntezie AISBA-15 nie pozwala na
otrzymanie struktury heksagonalnej, prowadzi natomiast do otrzymania materiatu MCF

o bimodalnym rozktadzie $rednicy mezoporow (3,8 i 12,4 nm). Na podstawie otrzymanych



wynikéw do dalszych badan przyjeto nastepujace warunki obrobki hydrotermalne;j:
temperatura — 120°C i czas — 24 h. Wytypowane warunki obrobki hydrotermalnej
zastosowano w syntezie AISBA-15 z udzialem siarczanu glinu i izopropanolanu glinu przy
zatlozonych stosunkach molowych Si/Al rownych 7 1 20. Wedtlug doniesien literaturowych
materialty AISBA-15 syntezowane z zastosowaniem siarczanu glinu w pordéwnaniu do
materiatdw syntezowanych z zastosowaniem izopropanolanu glinu charakteryzuja si¢
gorszym uporzadkowaniem struktury. W przeprowadzonych badaniach wykazano, iz
zwigkszenie stopnia uporzadkowania struktury AISBA-15 syntezowanego z udzialem
siarczanu glinu mozna uzyska¢ poprzez zwiekszenie pH syntezy z 0,7 do 1,8.

Il. Otrzymane materialy AISBA-15 zastosowano w preparatyce katalizatoréw Pt
1 wykazano, iz stabilnos¢ AISBA-15 w warunkach preparatyki katalizatorow (formowanie,
impregnacja) zalezy od rodzaju prekursora Al uzytego w syntezie tych materialow — wigksza
stabilnoscig  struktury  charakteryzuja  si¢  materiaty  AISBA-15  syntezowane
z zastosowaniem izopropanolanu glinu. Na podstawie wynikow testow hydrokonwersji n-Cqg
i Nn-C7 do dalszych badan wytypowano nos$nik zawierajacy AISBA-15 otrzymane z udziatlem
izopropanolanu glinu przy zalozonym stosunku Si/Al=7. Katalizator Pt zawierajacy ten
nos$nik, charakteryzuje si¢ najwicksza catkowitg aktywno$cig oraz pozwala na minimalizacj¢
wydajnosci produktow hydrogenolizy, co wynika z jego zbilansowanego stosunku funkcji
metalicznej do kwasowej.

1.  Wytypowany nos$nik  AISBA-15 uzyto w preparatyce AISBA-15
z zastosowaniem metody impregnacji nanoczastkami Pt oraz metody impregnacji wodnym
roztworem H,PtClg. Wykazano, iz katalizator otrzymany metoda impregnacji nanoczastkami
Pt w poréwnaniu do katalizatora otrzymanego metoda impregnacji wodnym roztworem
H,PtCls charakteryzuje si¢ mniejsza moca centrow kwasowych Brensteda. Metoda
wprowadzenia Pt wptywa na dystrybucj¢ rozmiaru czastek Pt na powierzchni katalizatora —
wielkos¢ czastek Pt dla katalizatora otrzymanego z zastosowaniem metody impregnacji
nanoczastkami Pt miesci si¢ w zakresie 4-9 nm, natomiast wielkos$¢ czastek Pt dla katalizatora
otrzymanego metodg impregnacji wodnym roztworem H,PtClg miesci si¢ w zakresie 2-20 nm.
Istotny wptyw metody wprowadzenia Pt na wydajnos$¢ produktéw izomeryzacji stwierdzono
w przypadku hydrokonwersji n-C; — zastosowanie metody impregnacji nanoczasteczkami Pt
w porownaniu do impregnacji wodnym roztworem H,PtClg pozwala na zwigkszenie
wydajnosci i-C; 0 11,5% wag.. Zwiekszenie wydajnosci produktéw izomeryzacji wynika

gléwnie ze zmniejszenia aktywnosci katalizatora w reakcji dehydrocyklizacji.



IV. Okreslono wplyw rodzaju nosnika (AISBA-15, SiO,Al03) 1 metalu
(Pt, 1% wag.; Ni, 4,5% wag.) na wiasciwosci Kkatalizatorow oraz na ich aktywnos$¢
i selektywnos¢ w hydrokonwersji n-Cyg i Nn-C7. Wykazano, iz katalizatory Pt i Ni zawierajace
AISBA-15 charakteryzuja si¢ wieksza aktywno$cig w hydrokonwersji n-Cyg niz katalizatory
zawierajace SiO,Al,03. Ponadto produkty otrzymane na Kkatalizatorach zawierajacych
AISBA-15 charakteryzuja si¢ mniejszym udziatem produktow hydrogenolizy. Zastosowanie
katalizatora Pt(1% wag.)/AISBA-15 w poréwnaniu do Pt(1% wag.)/SiO,Al,O3 pozwala na
prawie dwukrotne zwiekszenie wydajnosci produktow izomeryzacji n-Cs.

V. Okreslono wptyw Mo na wiasciwosci i aktywno$¢ katalizatoréw PtMo otrzymanych
z zastosowaniem AISBA-15 oraz SiO,Al,03. Wykazano, iz wplyw Mo (4% wag.;
Pt/M0=0,25) na stezenie i moc centrow kwasowych Brensteda w nieredukowanych
katalizatorach zalezy od dystrybucji atomoéw glinu na powierzchni nos$nika. Obecno$¢ Mo
w katalizatorze Pt(1% wag.)Mo(4% wag.)/AISBA-15 prowadzi do zwigkszenia mocy centrow
kwasowych. Biorac pod uwagg niskie stezenie atomowe Al na powierzchni nosnika zatozono,
iz w tym Kkatalizatorze dominujg centra kwasowe Brensteda zwigzane z obecno$cig
amorficznego tlenku molibdenu tworzacego multi-warstwg. Obecnos¢ Mo w Katalizatorze
Pt(1%wag.)Mo(4%wag.)/SiO,Al,O3 prowadzi do zwiekszenia stezenia centrow kwasowych
Bronsteda o stabej mocy. Bioragc pod uwage duze stgzenia atomowe Al na powierzchni
nosnika zalozono, iz w tym Kkatalizatorze dominuja centra Kkwasowe zwigzane
z oddziatywaniami Mo-Al. Na podstawie wynikéw testow katalitycznych hydrokonwersji
n-Cis i n-C; wykazano iz, wptyw sktadu katalizatora PtMo na wydajnos¢ produktow
izomeryzacji w hydrokonwersji wegglowodorow n-parafinowych zalezy nie tylko od
reaktywnos$ci surowca, lecz takze od rodzaju nosnika, co wynika z r6znej podatnosci na
redukcje, a przez to utrat¢ aktywnosci, centrow kwasowych powstatych po wprowadzeniu
molibdenu. W hydrokonwersji n-Cis, W przypadku zastosowania AISBA-15 najwigksza
wydajnos¢ produktow izomeryzacji (36,2% wag.) otrzymano na katalizatorze zawierajagcym
0,5% wag. Pt i 8% wag. Mo, za§ w przypadku zastosowania SiO,Al,0; — na katalizatorze
zawierajacym 1% wag. Pt i 4% wag. Mo (38,5% wag.). W hydrokonwersji n-C;, w przypadku
zastosowania AISBA-15 najwigksza wydajno$¢ produktow izomeryzacji (52,1%wag.)
otrzymano na katalizatorze zawierajacym 1% wag. Pt i 4% wag. Mo, zas§ w przypadku
zastosowania SiO,Al,0; — na katalizatorze zawierajacym 0,5% wag. Pt i 8% wag. Mo
(36,4% wag.).

VI. Sposrdd otrzymanych katalizatoréw najlepsze wiasciwosci w hydrokonwersji n-Cie

wykazuje katalizator Pt(0,5% wag.)Mo(8% wag.)/AISBA-15. Zastosowanie tego katalizatora
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pozwala na osiggni¢cie wysokiej wydajnosci produktéw izomeryzacji (36,3% wag.) oraz
minimalizacj¢ wydajnosci produktow hydrogenolizy. W hydrokonwersji n-C; najwigksza
wydajnos¢  produktow  izomeryzacji  (56,4% wag.) uzyskano na  katalizatorze

Pt(1% wag.)/AISBA-15 otrzymanym z zastosowaniem metody impregnacji nanoczgstkami Pt.



