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WSTEP

Zmiany wiasnosci 1 sktadu olejow napedowych wymnikajace m.in. z
zaostrzajacych si¢ przepisow w zakresie ochrony srodowiska moga by¢
osiaggnigte na drodze zmian technologicznych w zakresie procesow
wytwarzajacych komponenty tego paliwa jak 1 stosowanych katalizatorow.
Jednym z istotnych problemow technologicznych jest uzyskanie olejow
napedowych spelniajacych wymogi dyrektywy 98/70/EC, wg ktorej ustalona
na rok 2000 zawartos$¢ siarki w olejach napgdowych wynosi 350 ppm, zas na
rok 2005 - 50 ppm.

Szacuje si¢, ze obnizenie zawartosci siarki w olejach napedowych z 500

do 350 ppm bedzie wymagato zwigkszenia temperatury procesu o 8 - 10 stopni
przy jednoczesnym skroceniu okresu migdzy regeneracjami katalizatora.
W rezultacie zastosowania bardziej aktywnych Kkatalizatorow procesu
hydroodsiarczania mozliwe bedzie zwigkszenie szybkosci objetosciowych oraz
poddawanie temu procesowi surowcdw o wyzsze] koncowej temperaturze
wrzenia.

Jezeli celem rozwigzan technologicznych staje si¢ zwigkszenie uzysku
olejow napgdowych na drodze zwigkszenia koficowej temperatury wrzenia
stosowanych destylatow olejowych korzystne jest zastosowanie katalizatoréw
molibdenowo-niklowych. Katalizatory te posiadaja lepsze, w porownaniu do
katalizatorow  molibdenowo-kobaltowych ~ wlasnosci  katalityczne —w
odniesieniu do surowcdw charakteryzujacych si¢ wigksza zawartoscia azotu i
wigkszym stopniem aromatycznosci.

Jednym z kierunkow badan majacych na celu zwigkszenie aktywnosci
hydroodsiarczajacej katalizatorow sa badania nad zastosowaniem w ich
preparatyce nowych nosnikéw. Doniesienia literaturowe wskazuja, ze
zwigkszenie aktywnosci mozna uzyska¢ w rezultacie zastosowania binarnych
uktadow tlenkowych typu Al,O;Ti0,.

Przedmiotem podj¢tych w niniejszej pracy badan sa uktady glinowo-tytanowe

rdzniace si¢ zawartoscig TiO, oraz metoda wprowadzenia tlenku tytanowego



do nosnika i katalizatora. W celu charakterystyki no$nikow 1 katalizatorow
stosowano adsorpcje azotu, benzenu, pary wodnej, CO, 1 amoniaku.
Wiasciwos$ci kwasowe oznaczano takze z zastosowaniem adsorpcji pirydyny 1
krakingu kumenu. Wptyw TiO, na przemiany fazowe 1 skilad fazowy
okreslano na podstawie termograwimetrii oraz badan rentgenograficznych. Dla
poréwnania katalizatorow MoNi1/ALLO; z MoNI/ALO;TiO, stosowano
termoprogramowanga redukcje 1 nasiarczanie oraz mikroskopi¢ elektronowa.
Oznaczenie aktywnosci katalizatorow molibdenowych 1 molibdenowo-
niklowych o roznej zawartosci sktadnikow aktywnych przeprowadzano w
oparciu o konwersje¢ tiofenu oraz stopien hydrorafinacji destylatow olejowych
o roznym sktadzie frakcyjnym.

Na podstawie eksperymentow przeprowadzonych zgodnie z
matematycznym planem doswiadczen okreslono wplyw parametrow procesu
na aktywno$¢ modyfikowanych katalizatoréw procesu hydroodsiarczania.

Przemystowe katalizatory hydroodsiarczania zawieraja 12 - 16 %mas.
MoO; 1 2 - 9 %mas. NiO Iub 1 - 4 %mas. CoO. Z ekonomicznego punku
widzenia uzasadnione sa badania nad okresleniem mozliwo$ci zmniejszenia

zawarto$ci sktadnikow aktywnych w katalizatorach hydrorafinacji.



I. CZESC TEORETYCZNA

1. Procesy wodorowe

Procesy wodorowe odgrywaja istotng role w przemysle rafineryjnym.
Celem procesow wodorowych jest miedzy mnymi ograniczenie produkcji
ciezszych frakcji na rzecz zwigkszenia produkcji paliw silnikowych, olejow
smarowych 1 surowcoéw do syntez petrochemicznych. Stosowanie proceséw
wodorowych umozliwia elastyczng przerdbke roznych gatunkéow rop i
przystosowanie si¢ do wahan zapotrzebowania na poszczegolne produkty.
Procesom wodorowym nalezy rowniez przypisa¢ sukcesy przemyshu
rafineryjnego w zakresie speiniania zaostrzajacych si¢ wymagan odnosnie
jakosci  produktéw narzucanych przez postgp techniczny 1  wciaz
nowelizowane przepisy ochrony srodowiska naturalnego.

Najwigekszy udzial w przerobie frakcji ropy naftowej ma proces
hydrorafinacji. Wzgledy ekonomiczne w coraz wigkszym stopniu rzutuja na
jakos¢ stosowanych w tym procesie katalizatorow. Opracowanie bardziej
aktywnych katalizatorow pozwala na obnizenie zawartosci siarki 1 azotu w
otrzymanych produktach przy nieco nizszych temperaturach oraz wigkszych
szybkosciach objetosciowych.

W przemysle rafineryjnym wzrasta takze rola hydrokrakingu. W procesie
tym zachodzi znacznie wigksze, w pordwnaniu z hydrorafinacja zmniejszenie
masy czasteczkowej zawartych w surowcu weglowodorow z réwnoczesnym
ich giebokim odsiarczeniem, odazotowaniem oraz uwodornieniem.

Wedtug danych Shell Internationale Petroleum Mij. z roku 1995 liczbe
zdolnos¢ produkcyjna instalacji hydrokrakingu na rok na sSwiecie (115
jednostek) przekraczata 135 miln ton [1].

Procesowi hydrokrakingu moga by¢ poddawane zarowno destylaty jak 1
pozostatos¢ z destylacji atmosferycznej. Typowym przyktadem hydrokrakingu
destylatow jest proces przerobki destylatow atmosferycznych 1 prozniowych
na paliwa silnikowe. Surowcami w tej grupie procesoOw moga tez by¢ oleje

cyrkulacyjne z krakingu katalitycznego, krakingu termicznego 1 koksowania, z



visbrekingu, destylaty z procesu pirolizy, deasfaltyzaty =z procesu
odasfaltowania rozpuszczalnikowego. W zaleznosci od potrzeb proces
hydrokrakingu moze by¢ ukierunkowany na produkcje benzyny, paliwa
odrzutowego, oleju napedowego lub wsadu na kraking katalityczny. Ciagly
wzrost zuzycia paliw stosowanych w transporcie samochodowym 1 lotﬁiczym
oraz koniecznos$¢ sprostania wymogom ochrony srodowiska zwigksza udzial
proceséw hydrokrakingu 1 hydrorafinacji w przetworstwie ropy naftowej

(tab. 1).

Tabela 1 Udzial procentowy procesow hydrokrakingu 1 hydrorafinacji w
przerobie ropy naftowej [2].

Obszar geograficzny 1985 1990 1995
Pélnocna Ameryka 63,1 68.4 73,0
Kraje OECD 43,4 46,3 55,1
Japonia 69,5 80,9 77,4
Srodkowy Wschod 32,1 47.4 40,5
Kraje mniej rozwinigte 28,7 31,1 31,3

W procesie hydrokrakingu stosowane sg katalizatory dwufunkcyjne. Dla
surowcOw charakteryzujacych si¢ duza zawartoscig siarki stosowane sa przede
wszystkim katalizatory, w sktad ktorych wchodzi nikiel 1 wolfram, nikiel 1
molibden lub kobalt i molibden. Jako nosniki katalizatorow moga by¢
stosowane glinokrzemiany, zeolity lub tlenki glinu. W celu uzyskania
pozadanych produktéw z optymalna wydajnoscia funkcje kwasowa 1
uwodarniajaco-odwadarniajaca katalizatorow musza by¢ do siebie doktadnie
dostosowane.

W przemystowych instalacjach hydrokrakingu stosowane sa rozwigzania
pozwalajace na prowadzenie procesu w jednym lub dwu stopniach.

W procesie dwustopniowym, w pierwszym reaktorze z surowca usuwane
sq metale 1 asfalteny, a w nastgpnym zachodza reakcje hydroodsiarczania
(HDS) i hydroodazotowania (HDN), hydrokrakowania 1 uwodornienia (HCG i
HYD) [3].

W procesie jednostopniowym wypetnienie reaktora stanowi kilka warstw

katalizatora o zroznicowanej aktywnosci i selektywnosci. Dzigki opracowaniu
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wysoko aktywnych katalizatorow odpornych na zatrucie zwigzkami siarki 1

azotu te rozwiazania znajduja coraz szersze zastosowanie [1].

Parametry procesu hydrokrakingu (temperatura 330-450 °C, cisnienie

7-20 MPa, szybkos¢ objetosciowa podawania surowca 0,6-1,5 h', wzgledny

udzial strumienia gazu obiegowego wynosi 1400-2700 Nm?’/m’ surowca)

zaleza od zatozonego celu procesu, rodzaju uzywanych katalizatoréw, surowca

wyjsciowego 1 stosowanych rozwigzan technologicznych.

Procesy hydrorafinacji 1 uwodornienia stosowane sa w takich procesach

przerobu frakcji naftowych jak:

- odsiarczenie lekkiej frakcji benzynowej przed procesem jej izomeryzacji

odsiarczenie cig¢zkiej frakcji benzynowej z destylacji pierwotne] kierowanej
do procesu reformingu,
odsiarczenie, odazotowanie 1 uwodornienie cigzkiej benzyny z krakingu
katalitycznego, koksowania, visbrekingu 1 pirolizy

odsiarczenie oraz obnizenie zawartosci weglowodorow aromatycznych w
nafcie 1 paliwie odrzutowym
odsiarczenie, odazotowanie 1 uwodornienie weglowodorow aromatycznych
we frakcjach oleju napgdowego

odsiarczenie, odazotowanie 1 poprawienie zapachu lekkich olejow
opatowych

fagodna rafinacja wykanczajaca olejow smarowych (usunigcie zywic,
poprawa stabilnos$ci, barwy 1 zapachu)

wysokocisnieniowa 1 wysokotemperaturowa hydrorafinacja olejow
smarowych (m in. zwigkszenie wskaznika lepkosci)

glebokie uwodornienie weglowodorow aromatycznych zawartych w
parafinie

odsiarczenie 1 odazotowanie surowca na kraking katalityczny oraz na
hydrokraking

odsiarczenie, odazotowanie, usuni¢cie asfaltenow 1 metali z pozostatosci

atmosferycznej 1 prézniowe]



2. Rola proces6w wodorowych w poprawie jakosci olejow napedowych

W Europie Zachodniej w latach 1973 - 1995 zapotrzebowanie na oleje
napedowe wzrosto z 36,6 do 108,8 min ton. Wedlug prognozy na rok 2000
jego zuzycie bgdzie wynosito 120 mln ton [4, 5].

W Polsce zuzycie oleju napgdowego wzroslo w latach 1991-1595 Z
4653 do 5759 tys. ton. Zaktada si¢ ze, w roku 2000 zuzycie oleju napedowego
przekroczy 7000 tys. ton, z czego ponad 80 % bedzie dostarczone na rynek

przez polski przemyst rafineryjny (rys. 1) [6, 7].
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Rys.1 Zapotrzebowanie na paliwa silnikowe w Polsce [7].

Przewidywane zapotrzebowanie na poszczegélne rodzaje paliw w

Europie do roku 2000 przedstawiono na rysunku 2 [8].
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Rys. 2 Zapotrzebowanie na paliwa w Europie: 1-olej opatowy; 2-lekki olej
opatowy; 3-benzyna; 4-paliwo do silnikéw odrzutowych 1 olej

nap¢dowy [8].



W produkcji wysokojakosciowych olejow napedowych oprocz procesow
hydrorafinacji  stosowane sa procesy uwodornienia, katalitycznego

odparafinowania a takze hydrokrakingu.

2.1. Oleje napedowe - wymagania jakoSciowe

Podstawowe wiasnosci oleju napgdowego, ktore decyduja o jego jakosci
to przede wszystkim:

- liczba cetanowa, ktora rzutuje na zdolnos¢ paliwa do samozaptonu i
przebieg procesu spalania, a w konsekwencji na sktad spalin,

- lepkos¢ 1 sktad frakcyjny, ktore decyduja o uzyskaniu odpowiedniego
stopnia rozpylenia 1 odparowania paliwa w komorze spalania,

- wlasnosci niskotemperaturowe umozliwiajace stosowanie paliwa w
warunkach zimowych,

- zawarto$¢ siarki 1 azotu, ktére maja wplyw na sklad spalin (zawartos¢
SO,, CO, NOy1 czastek statych).

Zaostrzajace si¢ od drugiej potowy lat 80-tych przepisy w zakresie
ochrony srodowiska ograniczaja emisj¢ z silnikow Diesla tlenkow siarki,
tlenkow azotu 1 zwiazkow aromatycznych [9-12].

Na podstawie badan przeprowadzonych w Unii Europejskiej
stwierdzono, ze transport samochodowy jest zrodtem emisji 80 % tlenku
wegla, 60 % tlenkow azotu 1 60 % weglowodoréw aromatycznych [13].
Powyzsze wyniki potwierdzaja badania niemieckie, wedlug ktorych 70 %
tlenkow azotu, 50 % weglowodordéw z czego 90 % stanowi benzen, pochodza
z silnikéw samochodowych [14, 15].

W 1991 roku opracowano europejski dtugoletni program obnizania
emisji  substancji  toksycznych z silnikdbw  pojazdow  spalinowych.
Wprowadzona w 1993 roku przez Europejski Komitet Normalizacyjny (CEN)
specyfikacja EN 590 =zawiera wymagania dotyczace jakosci olejow

napgdowych.



Tabela 2 Proponowane wlasnosci oleju napedowego [19].

Wiasnosci Wymagania Unii Europejskiej Karta ACEA’
Wymagania EN-590 Prognozowane wihasnoSci Wymagania | Wymagania
handlowych olejow napedowych aktualne przyszie
w roku 2000
aktualne proponowane | po przyjeciu bez przyjecia
na rok 2000 | wymagan EN | wymagan EN
Liczba cetanowa min. 49 min. 51 min. 53 min. 51 min. 53 min. 58
Gesto§¢ kg/m’ 820-860 max. 845 max. 835 max. 843 820-850 820-840
Temp. oddestylowania max. 370 max. 360 max. 350 max. 355 max. 355 max. 340
95%o0bj. [°C]
ZawartoS¢ siarki [mg/kg] max. 500 max. 350 max. 300 max. 450 max. 300 max. 30
Sumaryczna zawartos¢ - - - - max. 20 max. 10
weglowodorow
aromatycznych [%(m/m)]
Zawartos$¢ aromatow dwu- i - max. 11 max. 6 max. 9 max. 4 max. I
tréjpierscieniowych [%(m/m)]

* Europejskie Stowarzyszenie Konstruktoroéw Samochodowych




W celu dostosowania si¢ do tych wymagan od 1.10.1994 obnizono
zawartosci siarki w olejach napgdowych do poziomu 0,20 %m/m, a od
1.10.1996 do poziomu 0,05 % (m/m) [16, 17, 18]. W tabeli 2 przedstawiono
prognozy zmian jakosciowych olejow napedowych w Europie w oparciu o
propozycje Unii Europejskiej 1 Stowarzyszenie Europejskich Konstruktorow
Samochodowych ACEA [19].

Najostrzejsze regulacje prawne odnosnie zawarto$ci weglowodorow

aromatycznych sa obecnie wprowadzone w Szwecji (tab. 3).

Tabela 3 Wiasnosci olejow napgdowych w Europie, USA 1 Japonii [20].

Kraj Max. zawarto$¢ | Max. zawarto$¢ | Min. LC | Obowigzuje od:
siarki aromatow
[Yomas.] [%0bj.]

EWG 0,05 25 47 1996
USA 0,05 35 40 1993
Kalifornia 0,05 10 48 1993
Szwecja
Klasa 1 0,001 5 50 1991
Klasa 2 0,005 20 47 1991
Japonia 0,2 - 40 1992

0,05 - 45 1997

Na podstawie zaleznosci migdzy wlasnosciami oleju napgedowego, a
emisja szkodliwych substancji stwierdzono, ze na zawarto$¢ czastek statych w
spalinach (sadzy, tlenkow 1 soli nieorganicznych, gtownie siarczanow) maja
wplyw przede wszystkim: zawartos¢ weglowodoréw — aromatycznych
(zwlaszcza dwu- 1 trojpierscieniowych), zawartos¢ zwiazkow siarki 1 koncowa
temperatura wrzenia oleju napgdowego (tab. 4) [21-25]. Stwierdzono, ze 80-
95 % zwiazkow zawierajacych siarke wystepujacych w oleju napedowym
przeksztatca sie¢ w wyniku spalania oleju w silniku w dwutlenek siarki [26].

Czesé SO, utlenia sie do SO; tworzac w obecnosci wody siarczany, ktore




absorbujac sie na powierzchni czastek statych moga zwigkszy¢ ich emisje o

10 - 15 %.

Tabela 4 Wplyw zmian wlasnosci oleju napgdowego oraz zawartosci
weglowodorow aromatycznych na obnizenie poziomu' emisji
czastek statych w spalinach z silnikow Diesla [27].

Zakres zmian wlasnoS$ci oleju napedowego Obnizenie emisji
czgstek stalych [%]
Obnizenie zawartoS$ci siarki z 0,2 do 0,05 %m/m 4-7
Obnizenie gestosci z 840 do 800 kg/m’ do 13
Podwyzszenie liczby cetanowej o 5 jednostek do 5
Obnizenie zawartoSci weglowodorow do 3
aromatycznych o 10 %

2.2. Sklad i wlasnosci olejow napedowych

W zaleznosci od charakteru chemicznego ropy naftowej frakcje o
zakresie wrzenia oleju napgdowego zawieraja od 0,3 do 1,5 %mas. siarki.
Zawartos¢ siarki zwigksza si¢ wraz ze zwigkszeniem koncowej temperatury
wrzenia tych frakcji [28].

We frakcjach o zakresie wrzenia oleju napedowego wystepuja gtownie
siarczki alifatyczne; stanowig one okoto 80 % sumarycznej zawartosci
zwiazkow siarki. Pozostalg czgs¢ stanowig merkaptany, siarczki aromatyczne i
cykliczne oraz heterocykliczne zwiazki siarki. Udzial poszczegolnych grup
zwigzkow siarki zalezy od rodzaju wyjsciowego surowca [29]. Podatnos¢ na
odsiarczenie zwiazkow siarki zawartych w frakcjach o zakresie wrzenia oleju
napedowego maleje w szeregu: tiofenole > merkaptany > tiofany >
benzotiofany > siarczki aromatyczne > siarczki parafinowo-aromatyczne >
siarczki alifatyczne, tiofeny, benzotiofeny [29].

Wystepujace w olejach napedowych zwiazki typu dwubenzotiofenow
(DBT) w zaleznosci od ich podatnosci na odsiarczanie mozna podzieli¢ si¢ na
trzy grupy [30]:

Grupa 1 - DBT 1 alkilowe pochodne DBT charakteryzujace si¢ brakiem

podstawnikow w 4 1 6 pozycji
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Grupa 2 - alkilowe pochodne DBT z jednym podstawnikiem w pozycji 4 lub 6
Grupa 3 -alkilowe pochodne DBT z dwoma podstawnikami w pozycjach 41 6.

Nizsza reaktywnos¢ w procesie HDS pochodnych dwubenzotiofenu
podstawionych w pozycjach 4 lub 6 oraz 4 1 6 jest ttumaczona éfektem
sterycznym podstawnikow w tych pozycjach 1 utrudniona adsorpcja tych
zwiazkow na centrach aktywnych.

Gléwnym skladnikiem weglowodorow aromatycznych zawartych we
frakcjach olejow napedowych sg alkilonaftaleny; jedno- 1 trojpierscieniowe
weglowodory aromatyczne wystepuja w znacznie mniejszym stg¢zeniu.

W tabeli 5 podano poréwnawczg charakterystyke frakcji olejowych
otrzymywanych w réznych procesach technologicznych. Oleje napgdowe
otrzymywane w procesie krakingu katalitycznego, koksowania fluidalnego 1
visbrekingu charakteryzuja si¢, w porownaniu z olejem otrzymywanym w
procesie hydrokrakingu, wigksza zawartoscia zwiazkow siarki oraz
weglowodordéw aromatycznych [31].

Wystepujace we frakcjach o zakresie wrzenia oleju napgdowego zwigzki
azotu to pochodne pirolu, pirydyny 1 chinoliny. Zawartos¢ tych zwiazkow
zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury wrzenia destylatow. W
produktach wtérnej przerdbki ropy naftowej najwigksze stezenie zwiazkdow
zawierajacych azot wystepuje w produktach otrzymanych w procesie
koksowania fluidalnego.

Zwiazki siarki, a takze weglowodory aromatyczne, charakteryzuja sie
dobrymi wlasciwo$ciami smarnymi. Obnizenie zawartosci tych zwiazkow jak
rowniez obnizenie koncowej temperatury wrzenia olejow napedowych,
wplywa negatywnie na wlasnosci smarne tych paliw co moze powodowac
uszkodzenie elementéw pomp wtryskowych. Problem ten moze by¢
rozwigzany przez zastosowanie specjalnych dodatkow przeciwzuzyciowych

[17].



Tabela 5 Wlasnosci olejow napgdowych [31].

10

Wilasnosci Destylacja | Proces krakingu Proces Proces Proces Proces
pierwotna | katalitycznego | hydrokrakingu | visbrekingu koksowania | koksowania
op6znionego | fluidalnego
Gestos¢ [kg/m3] 0,845 0,942 0,820 0,860 0,857 0,936
Siarka [%mas.] 1,2 2,76 0,006 2,70 0,45 3,8
Azot [Yomas.] 0,03 0,063 0,001 0,06 0,04 0,1
Liczba 55 21 54 40 40 27
cetanowa
Liczba 0,5 15 0 20 17 21
bromowa
[¢ Br/100g]
Sklad grupowy
[%0bj.]
weglowodory
- paraﬁnowe 34 14 40 22 30 4
- naftenowe 41 9 55 38 35 31
= aromatyczne 25 77 5 40 35 65




2.3. Otrzymywanie olejow napedowych - stosowane technologie

Procesy katalityczne, ktore stosuje si¢ w celu otrzymania olejow
napgdowych o wlasnosciach odpowiadajacych aktualnym wymaganiom
jako$ciowym mozna podzielic na dwie grupy. Pierwsza stanowig procesy
hydrorafinacji, a druga procesy uwodornienia 1 odparafinowania, ktore
prowadza do zmiany masy czasteczkowej 1 charakteru chemicznego czasteczek

wchodzacych w sktad frakceji olejow napgdowych.

2.3.1. Hydrorafinacja i uwodornienie frakcji olejow napedowych

Stosowanie w procesie hydrorafinacji aktywnych katalizatorow
odsiarczenia 1 odazotownia [32-34], a takze dobor wiasciwych parametrow
tego procesu [35] umozliwia usunigcie heteroatomow bez naruszenia struktury
pozostalej czesci czasteczki. W wyniku reakeji zachodzacych w tym procesie
powstaja weglowodory oraz siarkowodor, amoniak 1 woda [36-39]. Parametry
w jakich najczg$ciej prowadzi si¢ procesy hydroodsiarczania i
hydroodazotowania frakcji o zakresie wrzenia olejéw napedowych
przedstawiono w tabeli 6. Dobdr parametrow technologicznych zalezy nie
tylko od jakosci frakcji poddawanej rafinacji i rodzaju katalizatora, ale
rowniez od wymagan co do jakosci produktu [39, 40]. Uwodornienie
organicznych zwiazkow azotu jest znacznie trudniejsze niz zwiazkow
zawierajacych siarke gdyz sq one termicznie bardziej stabilne [36, 41-45]. W
zwigzku z tym proces hydroodazotowania wymaga stosowania wyzszych
cisnien 1 nizszych szybkosci objetosciowych podawania surowca.

Proces hydroodsiarczania prowadzi si¢ w procesach jedno, dwu i
trzystopniowych. Na podstawie poréwnania odsiarczenia frakcji oleju
napedowego w procesie jedno 1 trzystopniowym stwierdzono, ze

korzystniejsze jest stosowanie procesu trzystopniowego (rys. 3).



Warunki Surowiec (0,71 %mas. S) Surowiec (0,71 %mas. S) Warunki Cel procesu

CoMo [ st. T CoMo wstepne odsiarczenie
360 °C 30 360 °C (0,092 %mas. S)
2,9 MPa
60 min 60 min NiMo glebokie odsiarczenie
I st] 20 360 °C (0,035 %mas. S)
I1I st| 10 NiMo poprawa barwy
* l : 260 °C (0,016 %mas. S)
produkt produkt
0,058 % mas. S 0,016 %mas. S

Rys.3 Jedno 1 trzystopniowy proces odsiarczania frakcji oleju napedowego [36].



W  praktyce rozwigzania technologiczne czgsto tacza procesy
hydrorafinacji i uwodornienia. Stosowane sa procesy jedno i dwustopniowe.
W procesie jednostopniowym obok odsiarczenia zachodzi rowniez
odazotowania surowca oraz uwodornienie zawartych w nim weglowodorow
aromatycznych. Proces jednostopniowy wymaga zastosowania wyzszych
cisnien 1 mniejszych szybkosci objetosciowych surowca. 1 z ekonomicznego

punku widzenia uwazany jest za mniej optacalny [46].

Tabela 6 Standardowe warunki procesow HDS 1 HDN [36].

Parametry procesu HDS HDN
Ci$nienie [MPa] 2-3 8-12
Temperatura [°C] 320 - 380 340 - 380
LHSV [h] 2-6 0,5-2
H,:CH [Nm’/m’ | 250 - 700
Katalizator CoMo/Al,O4 NiMo/Al;O;

W procesie dwustopniowym w pierwszym stopniu zachodzi glebokie
odsiarczenie 1 odazotowanie surowca dzigki czemu w drugim stopniu mozliwe
jest stosowanie aktywnych katalizatoréw uwodornienia zawierajacych metale
szlachetne. Katalizatory te charakteryzujq si¢ wysoka aktywnoscia
uwodorniajaca dzigki czemu mozliwe jest stosowanie Ww procesie
uwodornienia nizszych temperatur, nizszego cisnienia 1 wigkszych szybkosci
objetosciowych. Takie rozwiazanie technologiczne pozwala na otrzymanie
olejow napedowych zawierajacych ponizej 5 % obj. weglowodorow
aromatycznych oraz nie wigcej niz 10 ppm siarki. Jezeli rozwigzania
technologiczne nie pozwalaja na usunigcie trucizn katalizatora (siarkowodoru i
amoniaku) to w drugim stopniu stosuje si¢ katalizatory siarczkowe, ktore sa
odporne na dziatanie zwiazkow siarki 1 azotu. W tabeli 7 przedstawiono
porownanie wlasnosci produktéw otrzymanych w procesach jedno- 1
dwustopniowych.

Procesy hydrorafinacji 1 uwodornienia, ktére w okresie ostatnich

dziesieciu lat znalazly szerokie zastosowanie przedstawiono w tabeli 8.
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Tabela 7 Uwodornienie weglowodoréw aromatycznych w procesach jedno 1
dwustopniowych. [47]

Katalizator NiMo NiMo, NiMo,
NiW Pt/ALO;
Proces I-stop. | Il-stop. II-stop.
Zawarto$¢ S/N w surowcu 1,7 Yomas. / 225 ppm -
Zawarto$¢ weglowodorow 36
aromatycznych w surowcu [%omas.]
Cisnienie [MPa] 100 | 65 | 50
Temperatura [°C] 330
Zawartos¢ weglowodorow 18 18 10
aromatycznych w produkcie [%mas.]

Tabela 8 Procesy stosowane w produkceji olejéw napedowych [48].

Nazwa procesu

Wilasciciel licencji
(data
wprowadzenia)

Zastosowanie procesu

Proces SMDH

SHELL (1993)

glebokie odsiarczenie 1 uwodornienie
weglowodorow aromatycznych w oleju
prézniowym; obnizenie zawartosct siarki 1
weglowodorow aromatycznych w otrzymanym
oleju napgdowym

Dwustopniowy Topsoe (1992) glebokie odsiarczenie 1 uwodornienie
proces poprawy weglowodorow aromatycznych w frakeji o
jakosci olejow zakresie wrzenia olejow napedowych
napedowych
Proces IFP IFP (1991) glebokie odsiarczenie i uwodornienie
weglowodorow aromatycznych w $rednich
destylatach
Proces Litvin Engineers and obnizenie zawartosci siarki 1 weglowodorow
rownoczesnego | Constructor (1992) aromatycznych
HDS i HDA '
Dwustopniowy Nippon Oil (1994) glebokie odsiarczenie srednich destylatow
proces HDS
T Star Texaco (1993) odsiarczenie 1 uwodornienie lekkich 1 srednich
destylatow. Hydrokraking cigzkich destylatow
Synsat Lummus Criterion glebokie odsiarczenie i uwodornienie
(1992) weglowodorow aromatycznych w srednich
destylatach
DODD Exxon (1989) glebokie odsiarczenie srednich destylatow
JE proces Japan Energy (1990) glebokie odsiarczenie srednich destylatow

glebokiego HDS

Akzo - Fina CFI

AKZO Nobel - Fina
(1988)

poprawa jakosci oleju napedowego w wyniku
odparafinowania, uwodornienia 1 hydrokrakingu




W produktach hydrorafinacji frakcji olejéw napedowych dominujq

jednopierscieniowe weglowodory aromatyczne: alkilobenzeny,

benzocykloparafiny oraz benzodwucykloparafiny. Zmiany zawartosci
weglowodorow aromatycznych zachodzace w procesie jednostopniowe]
hydrorafinacji frakcji oleju napedowego z destylacji (LGO) oraz z krakingu

katalitycznego (FCC) przedstawiono w tabeli 9.

Tabela 9 Skiad grupowy frakcji oleju napedowego [4].

Charakter zwigzku LGO FCC
surowiec | hydrorafinat | surowiec | hydrorafinat
Sumaryczna zawarto$¢ 33,7 31,6 70,2 70,9
weglowodorow
aromatycznych
Jednopier$cieniowe 17,7 22.4 11,2 38,5
DwupiersScieniowe 11,5 5,7 49,5 26,9
Trojpierscieniowe i 4,5 3,5 9,5 5,5
wyzej skondensowane

Reakcje uwodornienia weglowodoréw aromatycznych sa reakcjami silnie
egzotermicznymi. Stata rownowagi reakcji uwodornienia skondensowanych
weglowodordéw aromatycznych maleje wraz ze wzrostem temperatury reakcji.
Tak wigc w stanie rOwnowagi ze wzrostem temperatury wzrasta stezenie
weglowodorow aromatycznych. Podczas reakcji uwodornienia
skondensowanych weglowodorow aromatycznych uwodornienie pierwszego
pierscienia  zachodzi  najtatwiej; najtrudniej ulegaja uwodornieniu
jednopierscieniowe weglowodory aromatyczne. Weglowodory aromatyczne ze
wzgledu na podatnos¢ na uwodornienia mozna uszeregowac nastepujaco:

benzen < naftalen < antracen < fenantren.

2.3.2. Katalityczne odparafinowanie
Jednym z najwazniejszych czynnikow gwarantujacych wlasciwa prace
silnika wysokopreznego w okresie zimowym sa wlasnosci niskotemperaturowe

oleju napgdowego.
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Proces katalitycznego odparafinowania nabiera szczegolnego znaczenia
w przypadku przerobu rop parafinowych oraz w przypadku kiedy dodatki
depresacyjne sa mato skuteczne (co ma miejsce gdy roznica migdzy
temperaturg metnienia i temperatura blokady zimnego filtra jest wigksza niz
10 stopni). Zawartos¢ weglowodoréw parafinowych zwigksza w¥az Ze
zwiekszeniem koncowej temperatury wrzenia destylatow stosowanych w
produkcji olejow napgdowych. Podczas Kkatalitycznego odparafinowania
zachodzi selektywny hydrokraking i/lub hydroizomeryzacja weglowodoréw
parafinowych oraz zwiazkow  alkiloaromatycznych 1 alkilonaftenowych
wchodzacych w sktad surowca. Stosowane w tym procesie katalizatory
dwufunkcyjne charakteryzuja si¢ znaczna kwasowoscia co powoduje, ze obok
reakcji izomeryzacji zachodza reakcje krakingu prowadzace do zmniejszenia
wydajnosci procesu. Wzajemny udzial reakcji izomeryzacji 1 krakingu zalezy
od rodzaju katalizatora (stosunku funkcji uwodorniajacej do kwasowej) 1
warunkow prowadzenia procesu. Niska temperatura, cisnienie 1 stopien
konwersji termodynamicznie sprzyjajq reakcji izomeryzacji [49-51].

Katalizatory stosowane w procesach odparafinowania zawierajq zeolity

Y 1 ZSM-5. Sklad katalizatoréw przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 10 Procesy katalitycznego odparafinowania [4]

Firma Zeolit Skladnik uwodorniajacy
MOBIL OIL ZSM Pt, Pd lub Zn
MOBIL OIL ZSM-5 Ni
MOBIL OIL X Pt
MOBIL OIL ZSM-5 Mo, Co-Mo lub Ni-Mo 20-23%
STANDARD OIL ZSM-5 Ce, metal grupy VI 1
przynajmniej jeden z grupy VIII
BP mordenit metal V11 VIII
IFP mordenit, S10,/Al,0;, metale VI 1 VIII grupy
amorficzna matryca
SUN OIL H-mordenit metale VI 1 VIII grupy
SHELL ferrieryt metale VI, VII 1 VIII grupy
TEXACO mordenit, metal szlachetny
S10,/A1,05= 40-80




W opracowaniu technologii odparafinowania olejéw napedowych firma
MOBIL OIL, ktora zastosowata ten proces (pod nazwa Mobil Distilate
Dewaxing -MDDW) juz w 1978 roku, uwzglednita mozliwos¢ zastosowania
surowcOdw o roznej zawartosci siarki. Na rysunku 4 przedstawiono cztery
warianty (A, B, C, D) usytuowania instalacji katalitycznego odpal'aﬁﬁowania
w rafinerii [52].

Wariant A - surowiec charakteryzuje si¢ niewielkg zawartoscig siarki

Wariant B - konieczne wstgpne odsiarczenie surowca

Wariant C - surowiec nieodsiarczony, proces MDDW wymaga zastosowania
katalizatora odpornego na obecno$¢ siarki

Wariant D - produkt odparafinowania frakcji o niskiej zawartosci siarki oraz
niskiej temperaturze krzepnigcia taczy si¢ z  destylatem o
wysokiej  zawartosci  siarki 1 kieruje na  instalacje
hydroodsiarczania.

W przypadku zastosowania wariantow A, B 1 C w procesie odparafinowania

uzyskuje si¢ dodatkowo wysokooktanowa benzyne.

niskokrzepnacy destylat

A — MDDW 1
wysokooktanowa benzyna

v

niskosiarkowy, niskokrzepnacy destylat

1

wysokookttmowa benzyna

B _,|HDS ,| separator MDDW,|

niskosiarkowy, niskokrzepnacy destylat

C — MDDW separator » HDS |

A

wysokooktanowa benzyna
niskosiarkowy 1 niskokrzepnacy destylat
niskooktanowa benzyna (surowiec
na reforming)

D — MDDW , J HDS|

niskokrzepnacy,
wysokosiarkowy destylat
Rys. 4 Warianty prowadzenia procesu katalitycznego odparafinowania [52].



Zastosowanie  procesu  MDDW  umozliwilo rozszerzenie bazy
surowcowej dla produkeji oleju napgdowego o frakcje wyzej wrzace
(temperatura, w ktorej oddestylowuje 85 % bazowego oleju napgdowego
mogta by¢ podniesiona z okoto 305 do 350 °C). Proces katalitycznego
odparafinowania nie powoduje istotnego zmniejszenia liczby cetanowej

(o 1 do 2 jednostek).

3. Katalizatory procesow hydrorafinacji i uwodornienia

Konwencjonalne katalizatory stosowane w procesie hydrorafinacji
zawieraja tlenki metali grupy VIg (Mo, W) 1 grupy VIl (Co, Ni, Fe).
Najlepiej zbadane i najwigksze zastosowanie maja uklady: Co-Mo, Ni-Mo
oraz Ni-W [53-61]. W katalizatorach kobaltowo-molibdenowych zawarto$¢
CoO miesci si¢ w granicach 1+4 %mas. Zawarto$¢ MoOs wynosi najczesciej
12+16 %mas. Katalizatory niklowo-molibdenowe zawieraja podobne ilosci
molibdenu jak katalizatory Co-Mo, natomiast zawarto$¢ niklu w przeliczeniu
na NiO wynosi od 2 do 9 %mas. Stosowane w procesach uwodornienia
katalizatory mozna podzieli¢ na trzy grupy:

- siarczkowe katalizatory NiMo/Al, O3, NiW/Al,O3 CoMo/AL,O5

- metale szlachetne (Pt, Pd, Ru, Ni) osadzone na no$nikach stosowane w
procesach uwodornienia surowcow, w ktorych zawarto$¢ siarki nie przekracza
2 ppm,

- katalizatory bardziej odporne na zawartos¢ siarki zawierajace metale
szlachetne 1 zeolit Y.

Uszeregowanie katalizatorow pod wzgledem ich malejacej aktywnosci w

procesach hydrorafinacji i uwodornienia przedstawiono w tabeli 11.

Tabela 11 Wplyw skladu katalizatorow na ich aktywnos$¢ [2].

Hydroodsiarczenie Co-Mo > Ni-Mo > Ni-W > Co-W
Hydroodazotowanie Ni-Mo = Ni-W > Co-Mo > Co-W
Hydroodtlenienie Ni-Mo > Co-Mo > Ni-W > Co-W
Uwodornienie Ni-W > Ni-Mo > Co-Mo > Co-W




Prowadzone sa badania majace na celu poprawe aktywnosci 1 wlasnosci
fizykochemicznych katalizatorow hydrorafinacji 1 uwodornienia na drodze
wprowadzenia dodatkow. W literaturze najwigce] migjsca posSwigcono
badaniom w zakresie zastosowania fosforu [62-81] 1 fluoru [82-90], badano
takze migdzy innymi wplyw sodu, cynku, potasu i rutenu [90-95]. Opinie na
temat poprawy wlasnosci katalizatorow w wyniku zastosowania  tych
dodatkow sa niejednokrotnie sprzeczne. W ostatnich latach przeprowadzono
takze badania nad zastapieniem katalizatorow zawierajacych w swym sktadzie
metale szlachetne uktadami bardziej odpornymi na zawartos¢ siarki 1 azotu w
surowcu. Interesujacymi pod tym wzgledem okazaly si¢ azotki 1 wegliki metali
przej$ciowych grup od IV do VI, w szczegdlnosci tytanu, niobu, molibdenu i
wolframu [96, 339-341].

Schemat preparatyki standardowych katalizatorow hydrorafinacji
najczescie] sktada si¢ z nastepujacych etapow [97-101]:

1. Wytwarzanie nosnika katalizatorow o odpowiednim skladzie
chemicznym, krystalograficznym 1 strukturze porowatej, jego formowanie 1
obrobka termiczna,

2. Nanoszenie metali aktywnych; zazwyczaj metoda impregnacji
uformowanego nos$nika roztworami soli metali aktywnych (impregnacja ma
przebieg jedno lub kilkuetapowy). Stosuje si¢ rdwniez wprowadzanie
sktadnikow aktywnych podczas otrzymywania albo formowania nosnika. W
celu zwigkszenia stabilnosci termicznej, modyfikacji funkcji kwasowej,
zwigkszenia selektywnosci lub aktywnosci stosowane sa dodatki.

3. Obrobka termiczna katalizatora - suszenie i kalcynacja. Podczas
kalcynacji nastgpuje rozklad prekursoréw z wytworzeniem wiasciwej fazy
aktywnej np. rozklad wodorotlenkoéw lub soli do odpowiednich tlenkow. W
czasie obrobki temperaturowej moga zachodzi¢ takze procesy krystalizacji faz
amorficznych, powstawanie wigkszych krystalitow z mikrokrysztatow, reakcje
w fazie stalej migdzy sktadnikami fazy aktywnej katalizatora lub faza aktywna

1 no$nikiem oraz segregacja powierzchniowa sktadnikow [101].



W celu zwigkszenia aktywnosci katalizatoréw poddaje si¢ je redukcji w
atmosferze wodoru i ewentualnie nasiarczaniu. W stosowanych obecnie
metodach nasiarczania katalizatorow uzywa si¢ lekkich surowcow
weglowodorowych z  dodatkiem zwiazkow siarki  tatwo ulegajacych
rozktadowi, takich jak dwusiarczek wegla, siarczek dwumetylu, dwusAiarczek
dwumetylu. W ostatnich latach istnieje tendencja by do nasiarczania stosowac
zwigzki nietoksyczne 1 bezwonne takie jak na przyktad dimetylosulfonotlenek
(DMSO). DMSO dzigki temu, ze jest rozpuszczalny w wodzie fatwo moze by¢
usunigty z gazoéw odlotowych opuszczajacych reaktor.

W ostatnich latach coraz wigcej rafinerii stosuje wstgpne nasiarczanie
poza reaktorem (ex situ) [3]. Taka technologia jest korzystna ze wzgledu na
skrocenie czasu rozruchu instalacji, stwarza jednak problemy podczas
zatadunku katalizatora do reaktora (koniecznos¢ stosowania atmosfery gazu

obojetnego). Mechanizm reakcji nasiarczania przedstawiono na rysunku S.

capping oxygen
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Rys. 5 Mechanizm nasiarczania katalizatorow molibdenowych [102].

Podstawowe wymagania jakie powinien spetnia¢ katalizator to wysoka
aktywnos¢ 1 selektywnos¢, a takze odporno$¢ na zatrucie 1 zakoksowanie. Z
technologicznego punktu widzenia istotnym czynnikiem wplywajacym na
jakos¢ katalizatora jest jego odpowiednia wytrzymatos¢ mechaniczna oraz
tatwos¢ regeneracji. Aktywnos$¢ katalizatorow zalezy od 1ch skiadu
chemicznego oraz wlasnosci fizykochemicznych takich jak powierzchnia

wlasciwa, objetosc porow, rozktad wielkosci porow, kwasowosc.



3.1. No$niki katalizatoréw procesu hydrorafinacji

Aktywnos¢ 1 selektywno$¢ katalizatorow zalezy w znacznym stopniu od
rodzaju zastosowanego nosnika [103]. Najczesciej uzywanym nosnikiem
katalizatorow procesu hydroodsiarczania jest tlenek glinu.

Powierzchnia 1 struktura porowata tlenku glinowego zalezy od rodzaju
surowcOow, metod preparatyki, sposobu formowania, dodatku substancji
porogennych oraz od warunkow 1 temperatury kalcynacji [104-107].

Tlenek  glinowy moze  wystgpowa¢ w  wielu  odmianach
krystalograficznych [108, 109]. Na rysunku 6 przedstawiono warunki
powstawania najczesciej spotykanych jego odmian. Przemiany fazowe zaleza
glownie od warunkéow preparatyki wodorotlenku glinowego (rodzaju
wodorotlenku  glinowego) oraz od warunkow obrobki termiczne]

wodorotlenku.
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B: p = lbar, suche powietrze

Rys.6 Wpltyw rodzaju wodorotlenku i temperatury kalcynacji na odmiane
krystalograficzna tlenku glinowego [104].



Powierzchnia tlenku glinu zmienia si¢ w szerokim zakresie: od okoto
150300 m*/g dla y-Al,O; do okoto 0,1+5 m*/g dla a-Al,O; [110].

Wiasnosci katalityczne tlenku glinu w znacznym stopniu zaleza od jego
wilasnosci kwasowych 1 zasadowych. W wyniku kalcynacji w temperaturze
okotlo 400 °C na powierzchni tlenku glinu tworza si¢ centra kwasowe
Bronsteda (pochodzace od grup hydroksylowych) 1 Lewisa (pochodzace od
kationéw Al"*) oraz centra zasadowe (przypisywane anionom tlenkowym).

Wraz ze zwigkszeniem temperatury kalcynacji na skutek dehydratacji
powierzchni ilo$¢ centrow Bronsteda maleje, ro$nie natomiast ilo$¢ centrow
Lewisa [111, 112] (rys. 7). Jednoczesnie zmienia si¢ zasadowos¢ powierzchni,
gdyz nastepuje wzrost liczby aniondéw tlenkowych 1 zmniejszenie liczby
zasadowych grup OH. Na powierzchni tlenku glinu nie obserwuje si¢

obecnosci silnych centrow kwasowych Bronsteda [113, 114].

OH OH O H\ /H
+ O_

| | -H20 + | +H20 I
R S 0- A 0. T e0A 0 /Ll

centrum centrum centrum  centrum
Lewisa zasadowe Bronsteda  Lewisa

Rys.7 Centra kwasowe na powierzchni tlenku glinu [112].

Najszersze zastosowanie w katalizie maja odmiany y 1 n tlenku glinowego.
Tworza one spinele skladajace si¢ z tetraedrycznie (AlO4) 1 oktaedrycznie
(AlOg) skoordynowanych atoméw glinu. Obie odmiany tlenku glinu maja z
reguty defekty strukturalne, a roznice migdzy nimi dotyczg stopnia
znieksztalcenia  struktury krystalicznej, regularnosct ulozenia  warstw
heksagonalnych 1 odlegtosci wigzan Al-O.

W celu poprawy jakosci produktow hydrorafinacji prowadzone sa
badania nad preparatykq 1 zastosowaniem do tego procesu nastepujacych

nosnikow: Al,03-S10, [115-123], ALO5-B,0; [124], TiO;, [117-119, 122, 125-



148], Ti0,-ZrO; 1 Ti0,-Zr0,-V,0s [149-154], MgO [119, 130, 132, 155-157],
Sn0, [129, 130, 156], Al,O;-TiO, [158-172], a takze SiO, [117-119, 122,
129, 132, 147, 155, 173-179], zeolitow [122, 179-192] oraz wegla aktywnego
[122, 176, 193-208].

Roznice migedzy katalizatorami otrzymanymi z zastosowaniem innych
nosnikow, a katalizatorami, ktorych nosnikiem jest tlenek glinu dotycza
zazwycza] dyspersji fazy aktywnej, kwasowosci, wielkosci powierzchni
wlasciwe], tekstury, odpornosci na dezaktywacje. Wtasnosci te wpltywaja na
aktywnos¢ 1 stabilno$¢ katalizatora migdzy innymi w procesie jego regeneraciji.
Poréwnanie wtlasnosci alternatywnych nosnikéw z tlenkiem glinowym

przedstawiono w tabeli 12 [10].

Tabela 12 Porownanie wilasnosci nosnikow  katalizatorow — procesu
hydrorafinacji w stosunku do Al,O5 [10].
Nosnik Si0,/A1,0;3 C TiO, |TiOMeO,

Powierzchnia wlasciwa > > < >

na jednostke objeto$ci

Cena na jednostke > = > >

objetosci

Latwos¢ formowania = = < <

Wytrzymalo$¢ = < < <

mechaniczna

Koszty preparatyki = = = =

Aktywnos¢ HDS ‘ < > > >

Zastosowanie w HCG HYD HCG HCG

reakcjach HDN HYD HYD
HDN HDN

Mozliwos$¢ regeneracji = <L < <

* Me - Zr, Ce, Mn, Mg, Zn
HCG - hydrokraking, HYD - uwodornienie, HDN - hydroodazotowanie

4. Struktura katalizatorow NiMo/ALLO; i CoMo/Al, O3

Opracowano dotychczas ponad

katalizatorow hydroodsiarczania [10]. Najczgsciej proponowane to: model

10 teoretycznych modeli struktury




monowarstwowy, model wtraceniowy, model synergetyczny, model
mieszanych siarczkéw, model aktywnej fazy typu Mo-Co-S lub Ni-Mo-S.
1.Model monowarstwowy.

Autorami jednego =z pierwszych modeli opisujacych  strukture
katalizatorow sa Lipsch 1 Schuit [209-213]. W modelu tym przyjmuje si@, ze w
procesie kalcynacji MoO; wigze si¢ z powierzchnig tlenku glinu poprzez
mostki tlenowe powstajace w reakcji z  powierzchniowymi grupami OH
nosnika [214]. W zaleznosci od pH roztworu soli molibdenu uzytego do
impregnacji  nosnika monowarstwa  zbudowana jest ze  struktur

molibdenianowych lub polimolibdenianowych (rys. 8).

pH>8
o
OH O\
ALOZA—OH  + Mo0,” — ALO; " MoO,
pH>6
OH
OH,"
Al,O4 + Mo; 0,,° ™ ALO; polimolibdenian
OH,’

Rys. 8 Model adsorpcji jonéw molibdenu w zaleznosci od pH roztworu
uzytego do impregnacji nosnika [215].

Molibden wystepuje w monowarstwie w strukturach tetraedrycznych i
oktaedrycznych. Ladunek jonow Mo'® jest kompensowany przez tadunek
jonéw O znajdujacych sie na powierzchni monowarstwy (capping layer O).

Struktura katalizatora zawierajacego oprocz molibdenu jony promotora
(Co lub Ni) jest znacznie bardziej skomplikowana. Jezeli 1los¢ promotora jest
niewielka, to jego jony zostaja wbudowane w monowarstwe MoOs, jezeli jest

go wigcej to tworzy si¢ odrgbna faza z tlenku kobaltu lub niklu (np. Co;0,).
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W wyniku kalcynacji nastgpuje czesciowa dyfuzja jondéw promotora do
wewnetrznych warstw nosnika (przy czym Ni'> dyfunduje znacznie szybciej
anizeli Co'?). Penetracji jonow promotora w glab nosnika musi towarzyszy¢
wyparcie jonu Al z nosnika, kationy glinu zajmuja pozycje tetraedryczne w
monowarstwie. Wedtug tej teorii promotujacy wpltyw kobaltu 1 niklu polega na
zwiekszeniu stabilnosci warstwy molibdenianowe;j.

Podczas nasiarczania, zgodnie z zalozeniami tego modelu, jony S~
zastepujq jony O° w capping layer” , przy czym z powodu duzych
rozmiaréw promieni jonowych S? dwa jony tlenowe moga by¢ zastapione
jednym jonem siarkowym. W wyniku nasiarczenia na powierzchni katalizatora
powstaja luki anionowe (rys. 9). Luki anionowe sa aktywnymi centrami na
ktorych zachodzi adsorpcja zwiazkéw siarkowych. Powierzchniowe atomy
siarki adsorbuja wodor. Obecnos¢ w warunkach reakcji wodoru powoduje
usuwanie czesci jonow S* z rownoczesng redukcja jonow molibdenu
znajdujacych si¢ pod warstwa pokrywajaca. W rezultacie redukcji tworzg si¢

jony Mo, uwazane za aktywne katalitycznie centra reakcji.

O OO0 O OO0 O O O O
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Mo Al Mo Mo Co Mo
O O O O O O O @)

H,S + H,
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Rys. 9 Model monowarstwowy katalizatorow CoMo/Al,O; [210].




2. Model wtraceniowy.

Model ten zostal zaproponowany przez Voorhoeve [216-218]. W
przeciwienstwie do modelu monowarstwowego, model wtraceniowy jest
oparty na zatozeniu, ze tlenek glinu jest inertnym no$nikiem. Model ten
zaktada, ze faz¢ aktywna w nasiarczonym Kkatalizatorze tworzg siarczki
molibdenu lub kobaltu o strukturze warstwowej. Warstwy siarczkow skladaja
si¢ z jonéw molibdenu lub wolframu otoczonych sze$cioma atomami siarki w
koordynacji graniastostupa trygonalnego. Jony promotora (Co lub Ni) znajduja
si¢ w oktaedrycznych pozycjach w postaci wtracen migdzy warstwami MoS,
(rys. 10).

& C02+, Ni2+

Rys. 10 Model wtraceniowy katalizatorow hydrorafinacji [219].

Teorig¢ t¢ zmodyfikowali Farragher 1 Cossee [220], ktorzy wykazali, ze
wtracenia Co lub Ni w idealnych krysztatach MoS, energetycznie nie jest
mozliwe. Tak wigc wtracenia promotora sa ograniczone do miejsc przy
krawedziach warstw MoS,, tam gdzie otoczenie siarka jest niekompletne i
znajdujaq si¢ luki oktaedryczne przylegajace do jondw molibdenianowych.
Efektem obecnosci atoméw promotora jest zwickszenie ilosci jonow Mo

Co’ + 2Mo™* ——2Mo"* + Co™*

Centrum aktywnym w reakcji hydrogenolizy sa luki anionowe, ktére
moga by¢ zapelnione przez atomy siarki wedtug reakcji:

2Mo™” + H,S + [y —» H, + 2Mo™ + §?

Krawedziowo wtracony promotor stanowi centrum uwodornienia

zwiazkow nienasyconych oraz redukeji molibdenu.
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Na podstawie wnioskow z doswiadczen z takimi promotorami
katalizatora Mo/y-Al,O; jak Co 1 Ni de Beer 1 wsp.[92] postuluja, ze w
poczatkowych etapach reakcji katalizator mozna opisa¢ wedlug modelu
monowarstwowego, po kilku godzinach pracy lub podczas wstgpnego

nasiarczania wedtug modelu wtraceniowego (rys. 11).

Co0O-Mo00Os; -y-Al,O5 | lub [N1O-Mo00O;-y-Al,04

model centra aktywne

MONOWarstwowy * Mg + My

nasiarczanie nasiarczanie

centra aktywne

model wtraceniowy | = Is + Iy + My

gdzie: Mgi I - centra odsiarczania, I3 1 My -centra uwodornienia

Rys. 11 Wplyw nasiarczania na tworzenie si¢ centrow aktywnych
katalizatorow hydroodsiarczania [213].

3. Model synergetyczny.

Autorami tego modelu sq Delmon 1 wsp. [221, 222]. Model ten podobnie
jak poprzedni zaklada, ze nosnik nie bierze udzialu w reakcji katalitycznej.

Podstawowe zatozenia tego modelu opieraja si¢ na fakcie, ze katalizatory
zawierajace zarowno siarczki molibdenu jak 1 kobaltu sa znacznie bardziej
aktywne w reakcjach hydrorafinacji niz katalizatory zawierajace tylko jeden
metal. Autorzy stwierdzili, ze efekt synergistyczny jest wynikiem kontaktu
migdzy aglomeratami siarczkow CoySg 1 MoS,. W wyniku tego kontaktu
migdzy siarczkami nastgpuje przeniesienie elektronéw lub tez zachodzi
aktywacja wodoru na CoySg, a nastgpnie  przeniesienie go na MoS,
(mechanizm spillover”) co powoduje zwigkszenie aktywnosci MoS,. W
modelu tym zaklada sie, ze siarczki kobaltu 1 molibdenu sa w warunkach

reakcji termodynamicznie trwale. Przyjmuje sig, ze efekt synergistycznego



oddzialywania wystepuje przy tych ilosciach kobaltu 1 molibdenu, dla ktorych
stosunek sktadnikow aktywnych Co/(Co + Mo) wynosi 0,2+0,4. Katalizatory o
podanym wyzej sktadzie wykazywaly maksymalna aktywnos¢ w reakcji

hydrorafinacji. Opisany model ilustruje rysunek 12.
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Rys.12 Model synergetyczny katalizatorow hydrorafinacji [183].

W kolejnych pracach dotyczacych tego modelu [223, 224] dokonano
jego modyfikacji. Polegala ona na stwierdzeniu, ze w katalizatorach
molibdenowo- kobaltowych zamiast fazy MoS, jest obecna faza Co-Mo-S.
Zaproponowano, ze Co¢Sg jest odpowiedzialny za aktywacje wodoru
polegajaca na jego dysocjacji. Dzigki zjawisku ,,spillover” wodor przeplywa
na faze Co-Mo-S 1 redukuje fazg Co-Mo-S. W reakcji hydrogenolizy bierze
udziat wodor ulegajacy aktywacji na centrach aktywnych, ktorymi sa jony

molibdenu na nizszych stopniach utlenienia (rys. 13).
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Rys. 13 Model synergetyczny - aktywacja wodoru [139].



4. Model mieszanych siarczkow.

W opracowanym przez Jacquina [10] modelu mieszanych siarczkow
autor zaklada istnienie mieszanych siarczkow o ogolnym wzorze
(CoxMo,4)/S,y, gdzie x jest stosunkiem atomowym Co/(Mo+Co). Na
podstawie diagramu fazowego okreslony zostat obszar wystgpowania tego
siarczku. Jednakze nie udato si¢ do tej pory stwierdzi¢ doswiadczalnie takiego
typu uktadéw. Model ten rowniez nie wyjasnia roli nosnika ani tez
oddziatywan nosnik - sktadnik aktywny.

5. Model aktywnej fazy ,,CoMoS” lub ,,NiMoS”.

W modelu tym opracowanym przez Topsse 1 wsp. [225-234]
przedstawiono opis struktury i promocyjnego dzialania niestechiometrycznej,
amorficznej fazy utworzonej przez siarczki kobaltu 1 molibdenu (okre$lane;
jako faza Co-Mo-S), ktora wystepuje w tych katalizatorach obok siarczku
molibdenu MoS,, siarczku kobaltu CooSg, spinelu glinowo-kobaltowego
CoAlLLO4. Wedhug tego modelu jony kobaltu sa obecne na krawedziach 1

narozach aglomeratdw tworzacych monowarstwe MoS, (rys. 14).
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Rys.14 Model Tops@e struktury katalizatoréw hydrorafinacji [219].

Aktywnos¢ fazy Co-Mo-S przewyzsza aktywno$¢ siarczkow CooSg 1
MoS,. Nosnik odgrywa podstawowa rol¢ w powstawaniu fazy aktywnej. Silne

oddziatywanie z nosnikiem prowadzi do uzyskania lepszej dyspersji 1
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stabilnosci fazy MoS, 1 CoySg 1 rownoczesnie wyzszej aktywnosci. Obecnie
model ten jest uznawany za najlepiej opisujacy uktad CoMo/Al,Os.

Faza mieszanych siarczkow powstajacych na powierzchni katalizatorow
niklowo-molibdenowych zajmowali si¢ réwniez Bachelier 1 wsp.[235].
Przedmiotem badan byly katalizatory charakteryzujace si¢ niskg (;/ %) 1
wysoka (16 %) zawartoscia MoO;. Stwierdzono, ze katalizatory z wysoka
zawartoscig molibdenu wykazywaly wigksza aktywno$¢ w reakcji
hydrogenolizy tiofenu. Dla katalizatorow zawierajacych zarowno 7 jak 1
16 %mas. MoO; zwiekszenie zawartosci niklu powyzej ilosci odpowiadajace]
Ni/Mo>0,6  nie  prowadzito do  zwigkszenia ich  aktywnosci
hydroodsiarczajace;.

Harris 1 Chianelli uwazaja, ze promotujacy wplyw niklu 1 kobaltu jest
wynikiem oddziatywan migdzy elektronami powloki 4d atomu molibdenu 1
elektronami 3d znajdujacymi si¢ na powloce atomoéw niklu lub kobaltu [236].
W wyniku takiego oddziatywania nastgpuje zwigkszenie ilosci elektronow na
powloce 4d w czasteczce MoS,. Efekt ten nosi nazwe ,,efektu elektronowego™.

Wazrost aktywnosci jest rtowniez wynikiem ,efektu strukturalnego”. Efekt
ten polega na zwigkszeniu dyspersji fazy aktywnej wskutek obecnosci
promotora. Wedtug Brito [237] dzigki obecnosci niklu tatwiej zachodzi
redukcja jonow molibdenu. Kabe i wsp. [238] uwazaja, ze promotujacy wpltyw
niklu jest zwiazany ze zwigkszeniem labilnosci atomoéw siarki potaczonych

jednoczesnie z molibdenem 1 niklem w fazie NiMoS.

5. Mechanizmy reakcji hydroodsiarczania i hydroodazotowania

Dla  wstepnej oceny aktywnosci katalizatorow w  procesie
hydroodsiarczania powszechnie stosowana jest reakcja hydrogenolizy tiofenu.
Wyniki badan w tym zakresie pozwolity na opracowanie kilku roznych
mechanizmow tej reakcji. Hydrogenoliza tiofenu moze zachodzi¢ poprzez
rozerwanie wigzan C-S w wyniku czego powstaje butadien. Butadien w
nastepnym etapie reakcji jest uwodorniany do butenow, z ktorych w wyniku

dalszego uwodornienia otrzymywany jest butan. Taki mechanizm
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hydrogenolizy tiofenu zostal zaproponowany migdzy innymi przez
Hargreaves’a [239] i McCarthy'ego [240]. Zaklada on istnienie dwoch
rodzajow centréw: jednych, na ktorych ma miejsce uwodornienie pierscienia 1
drugich, na ktorych zachodzi hydrogenoliza wigzania C-S. Wedlug Lopeza
ten mechanizm opisuje réwniez przebieg reakcji hydrogenolizy benzotiofenu
[241]. Inny mechanizm reakcji hydrogenolizy tiofenu zaktada jednoczesny
przebieg reakcji rozerwania wigzan C-S 1 uwodornienia. Produktami
przejsciowymi reakcji sa buteny. Taki model reakcji proponuje na podstawie
braku w gazowych produktach reakcji czterohydrotiofenu m.in. Startsev [242-
244]. Mozliwy jest tez przebieg omawianej reakcji na drodze uwodornienia
tiofenu do czterohydrotiofenu, nastgpnie jego réwnoczesne odsiarczenie 1
uwodornienie do butendw, ktére w nastepnym etapie reakcji sa uwodorniane
do butanu [245, 246]. Schematy reakcji jakie moga zachodzi¢ podczas
hydrogenolizy tiofenu przedstawiono na rysunku 15. Opis mechanizmow

reakcji hydrogenolizy tiofenu znajduje si¢ w pracy Weissera 1 Landy [38].

| I +H,
-H,S “CH,=CH-CH,-CH; + CH;-CH=CH-CHj3

-H.S

s

_+H, , CH;-CH,-CH;-CH;3

-Hg\ﬂ}‘l: ! +H7' CH:-CH=CH-CH; + CH,=CH-CH,-CH;

H,C=CH-CH=CH,

-
(S (7]

Rys. 15 Mechanizm reakcji hydrogenolizy tiofenu.

Betteridge 1 Burch w swojej pracy [247] stwierdzaja, ze aktywnos¢
katalizatorow CoMo/Al,O3 1 NiMo/Al,O; w reakcji hydrogenolizy tiofenu nie
jest dobrym wyznacznikiem aktywnos$ci katalizatorow w warunkach procesu

przemystowego. Przeciwnego zdania jest Ledoux 1 wsp. [248], wedtug ktorych



istnieje korelacja migdzy bezciSnieniowym hydroodsiarczaniem tiofenu a
hydroodsiarczaniem dwubenzotiofenu w parametrach stosowanych w
warunkach przemystowych.

Wielu badaczy uwaza za bardziej celowe zastosowanie w badaniach
testowych dwubenzotiofenu [25, 249-253]. Wedlug Lamure Meile'a 1
wsp. [254] na przebieg reakcji rozktadu metylowych pochodnych DBT ma
wpltyw powstajacy w reakcji H,S. Siarkowodoér inhibituje reakcje typu DDS
(bezposrednie odsiarczenie). W obecnosci H,S najpierw ma miejsce
rozerwanie wigzania C-S, a potem zachodzi uwodornienie powstatych
produktow posrednich. Ponizej przedstawiono uproszczony schemat

hydroodsiarczania dwubenzotifenu 1 jego metylowych pochodnych (rys. 16).

— —

CH, CHj

CH,
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CHy  CHj | CHy CHy CH; CHs
N

[eae
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Rys. 16 Schemat reakcji odsiarczania DBT 1 jego metylowych pochodnych
[255].

Hydrorafinacja heterocyklicznych  zwiazkow azotu zachodzi poprzez
nastgpujace etapy: uwodornienie pierscienia zawierajacego azot, rozerwanie
jednego z wiazan C-N 1 utworzenie przejsciowej aminy, hydrogenoliza aminy
do weglowodoru i amoniaku [257]. Schemat reakcji zachodzacych podczas

hydroodazotowania chinoliny przedstawiono na rysunku 17 [258].
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Heterocykliczne zwigzki zawierajace azot ze wzgledu na podatnos¢ na
uwodornienie mozna uszeregowa¢ malejaco w nastepujace] kolejnosci:

chinolina > pirydyna > izochinolina > indol > pirol.

(Q) (1234 THQ) (0OPA) (PB)
@@Nj — @(Nj . @INVHZ ....... SO

I A
CQ = CO—|0G]~ 0™

NH,

(5678 THQ) (DHQ) (PCH)

gdzie: Q - chinolina, 1234 THQ - 1,2,3,4-czterohydrochinolina, OPA -
ortopropyloanilina, PB - propylobenzen, 5678THQ - 5,6,7,8-
czterohydrochinolina, DHQ - dekahydrochinolina, PCH -
propylocykloheksan

Rys. 17 Mechanizm przemian chinoliny [258].

6. Wystepowanie i otrzymywanie dwutlenku tytanu

Dwautlenek tytanu krystalizuje w trzech odmianach ( rutyl, anataz i
brukit). Termodynamicznie preferowana struktura jest rutyl. Wszystkie trzy
odmiany krystalograficzne TiO, wystepujq jako mineraly, a takze tak jak
anataz 1 rutyl moga by¢ syntetyzowane. Rutyl jest gldwnie stosowany w
przemysle farbiarskim 1 papierniczym [259]. W tabeli 13 zamieszczono

podstawowe wiasnosci fizykochemiczne anatazu 1 rutylu.
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Tabela 13 Wtasnosci Ti0, [260].

Wiasnosci Anataz Rutyl
Powierzchnia wlasciwa 50-120 <50
[m’/g]

Gestosé, 25°C [g/em’] 3,90 4,27

Wsp. zalamania Swiatla 2,554 2,616
Odleglo$¢ Ti=0 [4] 1,95 1,94

Cieplo tworzenia, H’, 866,7 941.,6
[kJ/mol]’

Termiczna stabilnos¢ [°C] 400-+-800 >1500

* na jeden atom Ti

W porownaniu  ze  stosowanymi w  katalizie = odmianami
krystalograficznymi tlenku glinowego dwutlenek tytanu charakteryzuje si¢
nizsza powierzchniq wlasciwa oraz w przypadku anatazu nizsza stabilnoscia
termiczna. W zaleznosci od sposobu preparatyki temperatura, w ktore]
zachodzi przemiana fazowa anatazu do rutylu waha si¢ w przedziale

400 - 800 °C.

Otrzymywanie dwutlenku tytanu

Sposrod kilku metod otrzymywania TiO, najczgsciej stosowana jest
metoda siarczanowa [261, 262]. Polega ona na rozkladzie rudy tytanowe;
stezonym  H,SO,. Po | oczyszczeniu  roztworu od  zanieczyszczen
mechanicznych 1 wykrystalizowaniu FeSO, roztwor zatgza si¢ pod proznig 1
przeprowadza hydrolize soli TiOSO, 1 Ti(SOy),. W jej wyniku otrzymuje si¢
kwas metatytanowy H,TiO;. Kwas metatytanowy otrzymuje si¢ rowniez w
wyniku hydrolizy metaloorganicznych zwigzkéw tytanu (Ti(OR)y).

Druga ze stosowanych metod otrzymywania T1O, polega na wytraceniu
kwasu ortotytanowego (H,Ti0,) z kwasnych roztworow TiCly, Ti(SOy); 1
Ti0SO,. Kwas ortotytanowy 1 kwas metatytanowy po poddaniu ich kalcynacji

w temperaturze 300+600 °C ulegajq przemianie do anatazu (rys. 18).
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TiCly  Ti(SO4), TiOSO, Ti(OR)4

T;ZOOC/ \ T = IOOOC/

wytracanie hydroliza
l kwas ortotytanowy l kwas metatytanowy
HzTiOz H2TIO?
T kalcynacja /
300+-600°C
Ti0,
anataz

Rys. 18 Otrzymywanie TiO, o strukturze anatazu [260].

Laboratoryjne metody otrzymywania TiO, sprowadzaja si¢ gldwnie do
hydrolizy TiCl, oraz hydrolizy zwiazkow metaloorganicznych zawierajacych
tytan. Stosuje si¢ dwie metody otrzymywania TiO, z zastosowaniem TiCly
jako surowca wyjsSciowego [261]:

1. Hydrogenoliza wodnego roztworu lub pary TiCly w temperaturze 300-
400 °C zachodzaca wedtug reakcji:

TiCly + 2H,0 ——— TiO, + 4 HCI

2. Wysokotemperaturowe utlenienie bezwodnego TiCl, w fazie gazowe;j
zachodzace wedhug reakcii:

TiCly; + O —2TiO, + 2Cl,

Reakcja ta rozpoczyna sie w przedziale temperatur 500-600 °C. Badania
kinetyki reakcji wskazuja, ze calkowite utlenienie TiCly do TiO, zachodzi do
temperatury 1100-1150 °C. Dominujacym sktadnikiem otrzymanego w
zakresie temperatur 700-800 °C tlenku tytanowego jest anataz. Paliwem
dostarczajacym odpowiedniej ilosci ciepta dla reakcji utlenienia TiCly jest
najczesciej tlenek wegla, mieszanina tlenku wegla z acetylenem lub wodorem

[263-267]. Metoda preparatyki ma wpltyw na wilasnosci fizykochemiczne
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otrzymanego TiO,; miedzy innymi na wielkos¢ powierzchni wiasciwej,
objetos¢ 1 rozktad pordéw, kwasowosc. Zmienia si¢ rowniez wytrzymatosc
mechaniczna 1 odpornos¢ na $cieranie.

Poréwnanie wiasnosci tlenku tytanowego otrzymanego metodami
wysokotemperaturowego utlenienia 1 stragcania przedstawiono w‘ pracy
Bankmanna [268]. Nos$nik otrzymany metoda wysokotemperaturowego
utlenienia, uzyskano wprowadzajac pary TiCly; do strumienia gazu
utleniajacego. Zaleta tego procesu jest gwaltowne ogrzanie TiCly od
temperatury nieco wyzszej od temperatury wrzenia (126 °C) do temperatury
reakcji dzigki czemu otrzymany tlenek tytanowy charakteryzuje si¢
jednorodnym uziarnieniem. Otrzymano ta metodq tlenek tytanowy bedacy
mieszaning 75 % anatazu i 25 % rutylu charakteryzowat si¢ wysoka chemiczna
czystoscig (ponad 99,5 %), monomodalnym rozktadem porow 1 powierzchnig
whasciwa okoto 55 m*/g.

Tlenek tytanowy otrzymany na drodze strgcania z roztworu siarczanu
tytanu posiadal znacznie wigksza powierzchnig wilasciwg (92 m?/g); w
przeciwienstwie do TiO, otrzymanego metoda ptomieniowego utlenienia
charakteryzowal si¢ bimodalnym rozkladem poréw. Sredni rozmiar czastek
przekraczat 30 nm. Ilos¢ zanieczyszczen w tak otrzymanym tlenku tytanowym
(anataz) wynosita okoto 2 %mas. Zestawienie wlasnosci uformowanych
no$nikow otrzymanych na drodze plomieniowej utlenienia oraz metoda
stracania przedstawiono w tabeli 14 .

Istotny wptyw na sklad fazowy 1 wlasnosci TiO, ma temperatura
kalcynacji. W pracy Bankmanna stwierdzono, ze wplyw temperatury
kalcynacji na strukture krystaliczng zalezy od zastosowanej metody
preparatyki [268]. Tlenek tytanowy otrzymany metoda plomieniowego
utlenienia, kalcynowany w temperaturze 400 °C w prawie 80 % ma strukture
anatazu; w wyniku kalcynacji w wyzszej temperaturze zwigksza si¢ stosunek

rutylu do anatazu w wyniku czego powierzchnia i objetos¢ porow maleja.
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Tabela 14 Poréwnanie wilasnosci tlenku tytanowego (wytloczki o srednicy 4
mm 1 dlugosci 4 mm) [268].

Wilasnosci ' Metoda otrzymania TiO,
Plomieniowe utlenienie Stracanie
Faza krystaliczna 75 % anataz 100 % anataz
25 % rutyl
Powierzchnia [m*/g] 48 92
Odporno$¢ na zgniatanie [N] 44 44
Scieralno$é [%] 3,6 3,0
Objetos¢ poréw [cm’/g] w tym 0,34 0,40
o Srednicy:
d>30 nm 0,02 0,14
d=2-+30nm 0,32 0,26
d<2nm - -
Tekstura monomodalna (d=21nm) | bimodalna (d=8 1 65nm)

W rezultacie kalcynacji w temperaturze 800 °C uzyskano tlenek
tytanowy o powierzchni wiasciwej 1 objetosci poroéw wynoszacej odpowiednio
5 m%/g i ponizej 0,05 cm’/g. Przejécie fazowe tlenku tytanowego anataz —
rutyl otrzymanego na drodze stracania zachodzi w znacznie Wwyzsze]
temperaturze. Przemiana ta rozpoczyna si¢ w temperaturze okoto 850 °C i
zachodzi do temperatur kalcynacji okoto 1000 °C. Ze wzrostem temperatury
kalcynacji maleje powierzchnia wiasciwa 1 catkowita objetos¢ porow. W
przedziale temperatur 400 °C i 800 °C srednica matych porow rosnie od 8 do
20 nm. Powyzej tej temperatury bimodalna struktura porowata zanika 1

powyzej 900 °C nie obserwuje si¢ poréw o srednicy mniejszej od 30 nm .

6.1. Zastosowanie dwutlenku tytanu

6.1.1. Fotokataliza

Tlenek tytanowy poddany dziataniu promieniowania absorbuje padajace
fotony 1 gdy energia padajacego promieniowania odpowiada energii potrzebnej
dla pokonania bariery energetycznej nastgpuje  wybijanie elektronow i

tworzenie si¢ pary elektron - dziura elektronowa w wyniku czego gdy w




otoczeniu znajduje si¢ tlen 1 woda, tworza si¢ grupy hydroksylowe i
charakteryzujace si¢ duza aktywnoscia rodniki nadtlenkowe [269-271].

W literaturze opisano zastosowanie TiO, w fotokatalitycznym rozktadzie
takich zwiazkow jak dichlorometan, trichlorometan, trichloroetylen,
siarkowodor, merkaptan metylowy, aldehyd octowy [272, 273]. Stwierdzono,
ze wyzsza aktywnos¢ fotokatalityczna, w pordéwnaniu z TiO, o strukturze
rutylu wykazuje T10O, o strukturze anatazu.

Cheg 1 wsp. [274], Augugliano [275] a takze Tsai 1 wsp. [276] badali
fotokatalityczne witasnosci TiO, w procesie rozktadu fenolu. Stwierdzili oni
bardzo wysoka aktywnos¢ TiO, o strukturze anatazu w degradacji tego
zwiazku.

Fotokatalitycznym utlenieniem toluenu 1 ksylenu w uktadzie gaz - cialo
stale za pomoca TiO, zajmowal si¢ Blanco 1 wsp. [277], a metanolu Liu
[278]. Stwierdzono, ze w temperaturze 150-450 °C (przy zastosowaniu lampy
ksenonowej) proces utlenienia toluenu zachodzit z 96 %-owa wydajnoscia, a
proces utlenienia ksylenu z 99 %-owa wydajnosciqg. Nie stwierdzono
obecnosci niepozadanych produktow ubocznych jak furany i1 benzofurany. Sa
prowadzone réwniez badania nad zastosowaniem TiO, do usuwania rteci z

wody [279].

6.1.2. Usuwanie tlenkow azotu

Proces selektywnej Katalitycznej redukcji tlenkow azotu amoniakiem w
obecnosci tlenu przebiega wediug nastgpujacych schematow:

4ANO + 4NH; + O, — 4N, + 6H,0

2NO, + 4NH; + O, — ° 3N, + 6H,0

NO + NO, + 2NH; —— 2N, + 3H;0

Wysoka aktywnos¢ w tym procesie wykazuja Fe,O;, Fe,03-Cr,0s,
Fe,03-WO;3, Fe,03-Al,05. W obecnosci tlenkdéw siarki na powierzchni tych
katalizatorow tworza si¢ siarczany (np. Fey(SOy4);, Al(SOy);) w rezultacie

czego nastepuje zmniejszenie powierzchni 1 objetosci porow katalizatorow.



Usuwanie tlenkdow azotu z zastosowaniem katalizatorow na bazie TiO,
zaproponowali w 1973 roku Nakajima 1 Hamada; w roku 1977 katalizator ten
zostal zastosowany w Japonii na skal¢ przemystowg [280].

Poréwnanie wiasnosci  wybranych tlenkow w  procesie  DeNOy
przedstawiono w tabeli 15. Istnieje obszerna literatura patentowa na temat
otrzymywania katalizatorow na bazie TiO,, charakteryzujacych si¢ wysoka
selektywnosciqg oraz aktywnoscia w  szerokim zakresie temperatur
(200+450 °C) [281-290]. Tlenek tytanowy peini funkcje nie tylko nosnika, ale
takze promotora selektywnej katalitycznej redukcji tlenkow azotu. Drugim
sktadnikiem tych Kkatalizatorow sa nastepujace tlenki: V,0s, V,05-WOs,
MoQOs;, WO;, Fe,O3, CoO, NiO, MnO,, Cr,03;, CuO [291-294]. Tlenek
tytanowy znalazl takze zastosowanie jako nosnik katalizatora palladowego w
stosunkowo mnowej technologii redukcji 1 rozkladu tlenkow azotu =z
zastosowaniem metanu jako czynnika redukujacego [295].

Przedmiotem aktualnie prowadzonych badan nad usuwaniem tlenkow
azotu jest =zastosowanie mocznika 1 innych zwiazkow azotu lub
weglowodorow oraz opracowanie metod réwnoczesnego usuwania NOy 1 SOy
i opracowanie katalizatorow, w obecnosci ktérych proces moze byc

prowadzony w szerokim zakresie temperatur [280, 296].

Tabela 15 Aktywnos¢ katalizatorow w procesie DeNO, [280].

Wilasnosci Katalizator :
T102 F6203 A1203

Aktywno$¢ w wysoka srednia niska
reakcji NO,+ NH;
Odpornosé na SO, wysoka niska niska

Selektywno§é wysoka niska niska’
Utlenienie SO, do niskie wysokie wysokie

SO;
Regeneracja mozliwa niemozliwa niemozliwa

' temperatura procesu > 450 °C
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6.1.3. Utleniajace odwodornienie

Tlenek tytanowy znajduje zastosowanie jako nosnik katalizatorow
stosowanych w utleniajacym odwodornieniu metanu (OCM). W procesie tym
stosuje si¢ katalizatory takie jak: Mn/TiO,, La-Mn/Ti0,, Li-Mn/Ti0O,, Li-La-
Mn/TiO, [297]. Katalizatory wanadowo-tytanowe 1 molibdenowo-t};tanowe
stosowano w utleniajagcym odwodornieniu propanu. Te uktady katalityczne

stosowano m. in. w pracach Grabowskiego [298] 1 Parmoliany [299].

6.1.4. Utlenienie CO

Tlenek tytanowy byl stosowany jako nosnik katalizatora Rh/T10O, [300].
Zaleta stosowania jako nosnika TiO,, podobnie jak w procesie DeNOy jest
odpornos¢ stosowanych w tym procesie katalizatorow platynowych 1

palladowych na zatrucie zwiazkami siarki [300, 301].

6.1.5. Selektywne utlenienie weglowodorow

Surowcami w selektywnym utlenieniu jest wiele weglowodorow np.:
benzen, butadien, 1-buten, toluen. Weglowodory alkiloaromatyczne sa
utleniane do bezwodnika maleinowego, n-buten do kwasu octowego 1
aldehydu octowego, metanol do formaldehydu, o-ksylen do bezwodnika

ftalowego [302-309].

6.1.6. Metanizacja CO i CO,

Oddziatywanie metal - nosnik dzieli si¢ wedlug wielkosci efektu na stabe
(WMSI), srednie (MMSI) 1 silne (SMSI). WMSI wykazuja metale naniesione
na trudno redukowalne tlenki (SiOz,. Al,O;, MgO). Mate czastki metalu
rozproszone w zeolitach charakteryzuje wystepowanie efektow MMSI.
Oddziatywanie typu SMSI moze zachodzi¢ gdy metal naniesiony jest na tlenek
tatwo ulegajacy redukcji. Naniesionym metalem jest zwykle metal szlachetny
Efekt SMSI wystepuje szczegdlnie wyraznie w przypadku katalizatorow, w
preparatyce ktorych zastosowano nos$nik TiO,, redukowanych wodorem w
temperaturze okoto 500 °C. Silne oddzialywania metal - nosnik sa zwigzane z

i ¢ § i 23 - .
pojawieniem si¢ Ti ~ oraz fazy nizszego tlenku tytanu Ti,0;, czemu
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towarzyszy czesto zmiana morfologii czastek metalu 1 przeniesienie elektronu
od jonéw Ti” do atoméw metalu. Oddziatywanie nosnika z czastka
metaliczng w stanie SMSI moze takze polega¢ rowniez na migracji
zredukowanego tlenku tytanu 1 pokrywaniu przez niego powierzchni czastki
metalu. Najczgsciej spotykanymi efektami silnych oddzialywania metal -
nosnik sa: wysoka dyspersja metalu, efekty na granicy faz, dwufunkcyjny
mechanizm reakcji katalitycznej. Wigkszo$¢ proponowanych mechanizmow
silnych oddziatywan metal-no$nik uwzglednia zjawisko ,,spillover” wodoru.
Atomy wodoru migrujace z krystalitow metalu na nosnik wywotuja szereg
zmian nie tylko na powierzchni fazy stalej (np. tworzenie grup
hydroksylowych), ale takze wnikajac w sie¢ krystalograficzng tlenku moga
powodowac jego redukcje [101, 310-314].

Katalizatory wykazujace efekt SMSI charakteryzuja si¢ wysoka
aktywnosScia w procesie metanizacji CO 1 CO,. Przykladem jest katalizator
Ni/Ti0, stosowany w procesie otrzymywania CHy 1 ci¢zszych weglowodorow.
[315, 316]. Prowadzi si¢ takze badania nad zastosowaniem w tym procesie
katalizatoréw zelazowych na nos$niku TiO,.

W przeciwienstwie do reakcji CO + H, reakcje hydrogenolizy czy
uwodornienia we¢glowodoréow np. benzenu zachodza z mniejsza szybko$cia

gdy metal silnie oddziatowuje z nosnikiem [317].

6.1.7. Hydroodsiarczanie .

Badania nad zastosowaniem tlenku tytanowego jako nos$nika
katalizatorow hydroodsiarczania zostaly zapoczatkowane w latach 80-tych.
Opracowane przez Takeuchi 1 wsp. Kkatalizatory molibdenowo-niklowe
zawieraly 10+15 %mas. MoQOs; stosunek atomowy Ni/Mo wynosit 0,6+0,7.
Sktadniki aktywne nanoszono metoda impregnacji wodnymi roztworami soli
molibdenu 1 niklu. W badaniach testowych stwierdzono, ze w zakresie
temperatur 250 -350 °C konwersja tiofenu na katalizatorach MoN1/TiO, byla
o okoto 10 % wigksza anizeli na katalizatorach otrzymanych z zastosowaniem

tlenku glinowego [143].



Wyniki Muralidhara 1 wsp. [72] nad zastosowaniem katalizatorow
kobaltowo-molibdenowych (3 %mas. Co, 8 %mas. Mo) otrzymanych na
roznych nosnikach (y-Al,Os, n-AlLO;, AlLO;-Si0, oraz TiO,) w reakcji
hydrogenolizy tiofenu i uwodornienia 1-heksenu wykazaly, ze katalizator
CoMo/TiO,, w stosunku do katalizatorow zawierajacych tlenek glinowy
charakteryzowat sie mniejszq aktywnoscia. Jedynie w reakcji hydrokrakingu
2,4 4-trzymetylo-1-pentenu  katalizator CoMo/Ti10, wykazywal wigksza
aktywnos¢ anizeli katalizatory otrzymane z zastosowaniem tlenku glinowego.

W  rezultacie poroéwnania aktywnosci katalizatoréw  kobaltowo-
molibdenowych 1 molibenowych stwierdzono, ze stala szybkosci
hydrogenolizy tiofenu w obecnosci katalizatoréw Mo/Al,O;, w porownaniu do
katalizatorow  kobaltowo-molibdenowych byla 8-krotnie mniejsza. W
przypadku zastosowania katalizatora molibdenowego, ktorego nosnikiem byt
tlenek tytanowy stata szybkosci reakcji hydrogenolizy tiofenu byla, w
stosunku do Kkatalizatora zawierajacego promotor tylko okoto dwukrotnie
mniejsza. Wyniki badan Muralidhara 1 wsp. [116] znalazly potwierdzenie w
pracy Ledouxa [144]. Konwersja tiofenu na katalizatorze Mo/T10, (12 %mas.
Mo00Os) byta, w poréwnaniu do katalizatora Mo/Al,O3 nizsza o okoto 27 %.

Sposrod  licznych publikacji  dotyczacych poréwnania aktywnosSci
odsiarczajacej katalizatorow, ktorych nosnikiem byly Al,O3 1 TiO,, cytowane
wyzej prace Muralidhara- i Ledouxa sa jednymi z mnielicznych, w ktorych
stwierdzono, nizsza aktywno$¢ odsiarczajaca, katalizatorow w preparatyce
ktorych jako nosniki zastosowano TiO,.

Wyniki badan wskazuja, ze wzgledna aktywnos$¢ katalizatorow
molibdenowych na nosnikach TiO; 1 Al,O; zalezy od zawartosci molibdenu
[126, 127]. Wedlug Pratt'a [147] maksymalng aktywnos¢ odsiarczajaca
katalizatora Mo/Al,O3 uzyskuje si¢ przy zawarto$ci skladnika aktywnego w
ilosci 3 atomy Mo/nm>. W przypadku zastosowania jako nosnika tlenku
glinowego o powierzchni wiasciwej 240 m*/g dla uzyskania takiego pokrycia

powierzchni konieczne jest wprowadzenie do uktadu 20 %mas. MoOs. Dla
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nosnika TiO, maksimum aktywnosci odsiarczajacej stwierdzono przy
zawartosci Mo zblizonej do uktadu Mo/Al,O5 (2,9 atomow Mo/nm?). W
przeliczeniu na powierzchni¢ tego nosnika (43 m’/g) wymaga to
wprowadzenia 3 %mas. MoO;. Dalsze prace nad optymalizacjqg zawartosci
molibdenu w katalizatorach Mo/T10, wykazaty, ze w reakcji hydrogénolizy
tiofenu katalizatory Mo/Ti10, zawierajace 5 %mas. Mo charakteryzowaly sig
wieksza aktywnoscia anizeli katalizatory Mo/Al,O5 zawierajace 6 %mas. Mo
[127]. Dalsze zwigkszanie zawartosci molibdenu w katalizatorze Mo/T10; nie
prowadzito do zwigkszenia aktywnosci. Wedlug autoréw istotna rdznica
migdzy nosnikami Al,O; 1 TiO, polega na tym, ze dopoki zawartos¢
molibdenu nie przekracza ilosci odpowiadajacej monowarstwowemu pokryciu
powierzchni nosnika to w przypadku TiO,, w przeciwienstwie do Al,Os, nie
tworza si¢ aglomeraty MoOs. Molibden w katalizatorach Mo/Ti0, jest obecny
gtownie w strukturach tetraedrycznych, ktére uwazane sa za centra aktywne
reakcji hydrogenolizy tiofenu. Wraz ze zwigkszeniem zawartosci molibdenu
zmniejsza si¢ 1los¢ molibdenu skoordynowanego tetraedrycznie 1 tworza si¢ na
powierzchni nosnika aglomeraty MoO;, w ktérych molibden jest
skoordynowany oktaedrycznie. Wyniki Ng'a [126] zostaly potwierdzone
badaniami prowadzonymi przez Cacerasa [119], ktory wykazal, ze
homogeniczng dyspersje molibdenu na powierzchni tlenku tytanowego mozna
uzyska¢ gdy jego zawartes¢ nie przekracza ilo$ci odpowiadajacej pokryciu
powierzchni nosnika monowarstwa. Potwierdzono réwniez ujemny wplyw
oktaedrycznie skoordynowanego molibdenu na aktywnos¢ katalizatorow.
Roéznice w formowaniu si¢ fazy aktywnej na powierzchni ALO; 1 TiO,
wynikaja z faktu, ze w przypadku TiO, powierzchniowe jony Ti'* sa
skoordynowane tetraedrycznie, a co za tym 1idzie dystrybucja grup
hydroksylowych zwiazanych z tymi jonami jest jednolita. Efektem tego jest
homogeniczna adsorpcja anionow molibdenianowych (MoO,)™. Natomiast w
przypadku Al,O; ma miejsce tworzenie si¢ na powierzchni nosnika

aglomeratow  molibdenianowych, mimo zawartosci molibdenu nie
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przekraczajacej pokrycia monowarstwa. Roznice w aktywnosci katalizatorow
Mo/Ti0, 1 Mo/AlLL,O; sa przypisywane wyzej opisanym rdznicom w
formowaniu si¢ fazy aktywnej na powierzchni nosnikow tych katalizatorow.

W pracach Ramireza [118], Okamoto [133] 1 Pratta [147] stwierdzono
takze, ze aktywnos¢ katalizatora Mo/TiO, w przeliczeniu na ilos¢ sktadnika
aktywnego w reakcji hydrogenolizy tiofenu byla wigksza anizeli
katalizatoréw, ktorych nosnikiem byt tlenek glinowy.

W pracy Datye’a [138] przedstawiono wpltyw dwoch roznych tlenkow
tytanowych na aktywno$¢ katalizatorow molibdenowych. W badaniach
stosowano tlenek tytanowy Degussa (P 25) o zawartosci okoto 75 % anatazu i
25 % rutylu oraz tlenek tytanowy o strukturze mikroporowatej. Stwierdzono,
ze aktywnos¢ wlasciwa katalizatora, ktorego nosnikiem byt tlenek tytanowy
P-25 maleje ze zwigkszeniem zawartosci molibdenu. Nie obserwowano
natomiast wplywu ilosci molibdenu na aktywnos$¢ katalizatora, ktorego
nosnikiem byt mikroporowaty tlenek tytanowy. Przyczyna takiego zachowania
katalizatorow byly réznice w budowie centrow aktywnych molibdenu na
powierzchni obu nosnikéw. Na podstawie wynikow badan procesu redukcji
ukltadow Mo/Al,O; 1 Mo/TiO, wykazano, ze w przypadku katalizatorow
Mo/T10,, redukcja molibdenu zachodzi tatwiej [119,129, 132, 146].

Stwierdzono, ze silne oddzialywanie jakie zachodzi miedzy
powierzchniowymi grupami OH™ tlenku glinowego, a tlenkiem metalu utatwia
dyspersje metalu na powierzchni noénika. Niekorzystnym efektem silnego
oddziatywania Al,O; z metalem jest natomiast na tyle silne zwigzanie czesci
molibdenu 1 promotora z powierzchnia nosnika, ze utrudnia to nasiarczanie
powstalej fazy. Uklad Mo/TiO, ktory charakteryzuje si¢ wysoka dyspersja
molibdenu i réwnoczesnie stabym oddzialywaniem molibdenu z nosnikiem
wykazuje wigksza podatnosciq na redukcje. W celu znalezienia katalizatora
bardziej podatnego na redukcje 1 nasiarczanie w poréwnaniu z katalizatorem,
ktorego nosnikiem jest tlenek glinowy autorzy pracy [119] stosowali

nastepujace nosniki: AlLO;, TiO,, Si0,, S10,-AlL,O; 1 wegiel aktywny. W
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wyniku badan stwierdzono, ze przy zawartosci molibdenu nie przekraczajace)
ilosci potrzebnej do pokrycia powierzchni nosnika monowarstwa podatnos¢
katalizatorow na redukcj¢ mozna uszeregowac nastepujaco:

Mo/C > Mo/TiO, >>> Mo/ Si0,> Mo/Si0,-Al,03> Mo/AlOs.

Roznice migdzy katalizatorami Mo/Al,O; 1 Mo/Ti10, sa znacznie mniej
widoczne po ich nasiarczaniu [118, 132, 133]. Po nasiarczaniu Mo/ALO;
stwierdzono, obok molibdenowych struktur MoS, obecnos¢ izolowanych
tetraedrycznie  skoordynowanych struktur molibdenowych, ktore do
temperatury 500 °C nie ulegaly nasiarczaniu ani redukcji. W przypadku
nosnika tytanowego stwierdzono, ze cata ilos¢ molibdenu ulega
przeksztatceniu do MoS,. Katalizatory Mo/Ti0, zawierajace 12,4 %mas.
MoQO; charakteryzowaly si¢ obecnoscig krystalitow MoS, (1,5-2,2 nm) o
rozmiarach porownywalnych lub nieznacznie wigkszych od rozmiarow MoS,
na nos$niku Al,O3 (okoto 1 nm) [133].

Istnienie réznic w budowie centrow aktywnych na nasiarczonych
katalizatorach molibdenowych na no$nikach tytanowych 1 glinowych
stwierdza Pratt [147]. Na powierzchni Al,O; (a takze Si0,) dwusiarczek
molibdenu wystepuje w postaci skupisk MoS, zawierajacych do pigciu
warstw, ustawionych prostopadle do powierzchni no$nika. Podczas gdy na
powierzchni TiO, dwusiarczek molibdenu jest obecny w postaci wysepek
ulozonych ptasko na powierzchni nosnika; rozmiary tych aglomeratow
zwigkszaja si¢ wraz ze zwiekszeniem zawartosci molibdenu. Zwigkszenie
rozmiarow  krystalitow  MoS, skutkowato  obnizeniem  aktywnosci
katalizatoréw Mo/T10, w reakcji hydrogenolizy tiofenu.

Promotujacy wptyw kobaltu na aktywnos¢ katalizatorow CoMo/T10, jest
mniejszy anizeli w przypadku katalizatoréw CoMo/Al,O;. Stwierdzono, ze
kolejnos¢ nanoszenia kobaltu i molibdenu nie miata wplywu na aktywnos¢
katalizatoréw, ktorych nosnikiem byt TiO, [127]. Fakt ten moze $wiadczy¢ o
stabym oddzialywaniu kobaltu z TiO, Ponadto zwigkszenie zawartosci
kobaltu od 1 do 3 %mas. Co nie powodowato zwigkszenia aktywnosci w

reakcji  hydrogenolizy tiofenu. Niewielki wpltyw kobaltu na aktywnosc
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katalizatorow zawierajacych 3 %mas. MoQO;, ktorych nosnikiem byt tlenek
tytanowy w porownaniu z katalizatorem, ktérego nosnikiem byt ALO;
stwierdzit takze Caceras [119]. Wyniki otrzymane przez Ramireza [118]
wskazuja, ze gdy zachowany jest staly stosunek zawartosci kobaltu do
molibdenu to w przypadku katalizatorow CoMo/TiO, efekt 0ddziafywania

synergistycznego rosnie wraz ze wzrostem zawartosci sktadnikow aktywnych.

7. Zastosowanie ukladow binarnych AL,O;-TiO,, TiO,-Zr0O; i TiO,-SiO,
Uktady typu Al,O5-TiO; 1 Ti0,-Z1O; sa przedmiotem badan majacych na
celu zastosowanie ich w wyzej omawianych procesach takich jak selektywna
katalityczna redukcja NO =za pomoca NH;, izomeryzacja olefin i
cykloheksanu, utlenienie CO [318-321], polimeryzacja etylenu [322] oraz
hydroodsiarczanie [149-154, 159-172, 255]. Podstawowa korzyscig
wynikajaca z zastosowania tych uktadow w poréwnaniu do TiO, jest znaczne

zwigkszenie powierzchni no$nikéw oraz termicznej stabilnosci.

7.1. Otrzymywanie i wlasno$ci nosnikow Al,O0s-TiO,

Na podstawie dostgpnych danych literaturowych metody preparatyki
nosnikdéw glinowo-tytanowych mozna podzieli¢ nastepujaco:
1. Metody oparte na impregnowaniu tlenku glinowego:

- impregnacja wodnym roztworem chlorku tytanu [159]

- impregnacja roztworem chlorku tytanu w alkoholu etylowym [170]

- impregnacja roztworem izporopanolanu tytanu [Ti(C;H;0),] w alkoholu

izopropylowym [159]
- impregnacja roztworem izobutanolanu tytanu [Ti(C;HsO)4] w alkoholu

1zopropylowym [170].

2. Metody wspolstracania:
- z wodnego roztworu glinianu sodowego 1 wodnego roztworu kwasu
azotowego zawierajacego TiCly [165, 166]
- z wodnego roztworu glinianu sodowego 1 wodnego roztworu chlorku

tytanu [168]
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- z roztworu izopropanolanu tytanu w alkoholu izopropylowym 1
roztworu 1zopropanolanu glinu w alkoholu izopropylowym [162, 164]
3. Metody CVD (Chemical Vapor Deposition)
- metoda polega na przepuszczaniu przez reaktor zawierajacy tlenek
glinowy o uziarnieniu 0,3-0,5 mm strumienia azotu nasyconego TiCly
[159]; w celu utatwienia hydrolizy TiCly niektérzy autorzy stosowali
dodatek pary wodnej do reaktora [158, 169].

Otrzymane nosniki suszono w temperaturze 100-110 °C, a nastepnie
kalcynowano. Stosowano rdzne temperatury kalcynacji: 450 °C [165], 500 °C
[159, 164, 170], 550 °C [162] 1 600 °C [168]. Czas kalcynacji nosnikéw wahat
si¢ od 2 do 6 h.

Rozktad TiO, na powierzchni tlenku glinowego zalezal od zastosowanej
metody preparatyki no$nikéw. Nosnik otrzymany metoda impregnacji tlenku
glinowego wodnym roztworem TiCl, charakteryzowatl si¢ nierdwnomiernym
rozkladem tlenku tytanowego - mniej niz w polowa powierzchni tlenku
glinowego byla zajeta przez TiO, [159]. Natomiast w przypadku gdy no$niki
tytanowo-glinowe otrzymano na drodze impregnacji Al,O; roztworem
1zopropanolanu tytanu rozktad TiO, na powierzchni tlenku glinowego byt
rownomierny [159]. Rownomiernym rozktadem TiO, na powierzchni tlenku
glinowego charakteryzujq si¢ rowniez nosniki otrzymane metodami CVD [158,
162, 169]. Zwigkszenie zawartosci TiO; do 13,5 %mas. uzyskane w rezultacie
kilkuetapowego naparowania Al,O; chlorkiem tytanu prowadzi do powstania
na powierzchni Al,Os krystalitow TiO,, czego dowodem jest wystgpowanie
wigzan Ti-O-Ti [159, 160].

Rownomierny rozklad tlenku tytanowego na powierzchni AlLO; w
przypadku gdy nosniki binarne otrzymano metoda CVD, metoda impregnacji
AL O; roztworem chlorkiem tytanu w heksanie oraz metoda wspolstracania z
1zopropanolanow tytanu 1 glinu stwierdzil Foger [167].

No$niki zawierajace 7,8 1 14,5 %mas. TiO,, otrzymane metodg
impregnacji tlenku glinowego alkoholowym roztworem izopropanolanu tytanu

oraz wodnym roztworem TiCl, charakteryzowaty si¢ obecnoscia TiO; o
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strukturze anatazu [159]. Obecnos¢ tlenku tytanowego o strukturze anatazu
stwierdzono rowniez w nosnikach zawierajacych 14,6 %, 18,6 % i
20,1 %mas.TiO,, otrzymanych na drodze impregnacji tlenku glinowego
etanolowym roztworem TiCl, [170].

Nosniki  otrzymane metodq stracania hydrozeli z roztwordow
izopropanolandéw tytanu i glinu charakteryzowaly si¢ obecnoscia anatazu, w
przypadku gdy zawartos¢ tlenku tytanowego w nosniku znacznie przekraczata

zawarto$¢ tlenku glinowego [162].

7.1.1.1. Powierzchnia 1 struktura porowata

Z dostepnych danych literaturowych wynika, ze w zaleznosci od
stosowanych metod preparatyki 1 ilosci TiO, mozna otrzymywaé nosniki,
ktore w pordéwnaniu do tlenku glinowego maja mniejsza lub tez wigksza
powierzchnia wtasciwa. Otrzymywane nosniki charakteryzowaty sig
wystepowaniem pordw o srednim promieniu 0,3-0,45 nm 1 objgtos¢ 0,35-
0,7 cm’/g. Podobnie jak w przypadku tlenku glinowego, modyfikacje tekstury
nosnikéw typu Al,O3-TiO5 uzyskiwano stosujac w procesie ich preparatyki np.
dodatek weglanu amonu [163]. Dozowanie alkoholowych roztworow
1zopropanolandéw glinu 1 tytanu do roztworu weglanu amonu pozwalato
otrzyma¢ nosniki o wigkszej objetosci 1 promieniu poréw anizeli dozowanie
weglanu amonu do roztwordw izopropanolanow glinu 1 tytanu.

W przypadku zastosowania metody polegajacej na impregnacji Al,Os
wodnym roztworem TiCl, uzyskano, przy zawartosci TiO, 14,5 %mas..
zwigkszenie powierzchni whasciwej o okoto 30 m?/g. Nosnik zawierajacy
40 %mas. TiO, charakteryzowal si¢ powierzchnia wilasciwa zblizona do
powierzchni tlenku glinowego (200 m%/g) [159]. W rezultacie zastosowania w
procesie impregnacji etanolowego roztworu TiCly; otrzymano nosniki
charakteryzujace si¢, w porownaniu do tlenku glinowego mniejszq
powierzchnig wlasciwa. Dla nos$nikow zawierajacych 14 1 20 %mas. TiO,
wynosita ona odpowiednio 284 i 243 m%/g (ALO; - 300 m%/g). Wedhug

autorow pracy zmniejszenie powierzchni  wihasciwe] jest wynikiem



49

oddzialywan tlenkow tytanowego 1 glinowego [170]. Zmniejszenie
powierzchni wlasciwej wraz ze zwigkszeniem zawartosci tytanu stwierdzono
rowniez w przypadku nosnikow otrzymanych na drodze impregnacji Al,O;
roztworem izopropanolanu tytanu, co autorzy ttumacza blokowaniem porow
tlenku glinowego na etapie hydrolizy izopropanolanu tytanu 1 kalcynacji
nosnika [159]. Powierzchnia otrzymanego ta metodaq nosnika, zawierajacego
14 %mas.TiO, wynosita 192 m®/g. Nie obserwowano natomiast wplywu
obecnosci TiO, na powierzchni¢ wlasciwq podczas impregnacji Al,Os
izopropanolowym roztworem Ti(C4HoO), [170].

Na podstawie badan stwierdzono, ze nosniki otrzymywane na drodze
stracania hydrozeli z alkoholowych roztwordw izopropanolandw glinu 1 tytanu
[162] oraz z roztworu glinianu sodowego 1 roztworu kwasu azotowego
zawierajacego TiCly [165] charakteryzuja si¢ powierzchnig wlasciwa wigksza
anizeli tlenek glinowy. Nosnik zawierajacy 17 %mas. Ti0O,, ktéry otrzymano
stosujac nieorganiczne sole glinu 1 tytanu, posiadal powierzchnig 235 m?/g,
podczas gdy otrzymany w tych samych warunkach tlenek glinowy 172 m®/g
[165]. Zwigkszenie zawartosci TiO, w nosnikach otrzymanych z
1zopropanolanow tytanu 1 glinu do ilosci odpowiadajacej x = 0,5 (gdzie x jest
molowym  stosunkiem  TiO,/(TiO,+Al,0;) powodowato zwigkszenie
powierzchni do 500 m*/g (powierzchnia Al,O; otrzymanego z izopropanolanu
glinu - 250 m%/g) [162]. W rezultacie dalszego zwickszenia zawartosci tytanu
uzyskiwano nosniki o mniejszej powierzchni wtasciwej. Autorzy stwierdzaja,
ze mate iloSci tlenku tytanowego stabilizuja wysoka powierzchni¢ nosnikow
glinowo-tytanowych.

Stosujac w preparatyce uktadéw binarnych metody CVD otrzymywano
nosniki glinowo-tytanowe o powierzchni wlasciwej mniejszej anizeli tlenek
glinowy [158, 159, 169]. Nosnik zawierajacy 14 %mas. TiO, posiadat
powierzchni¢ 154 mz/g [158]. Zblizona powierzchnig (157-145 mz/g) miaty
nos$niki otrzymane przez Segawe [169]. W pracy tej stwierdzono, ze zmiana
zawartosci TiO, w przedziale 2,3-11 %mas. nie ma istotnego wplywu na

wielko$¢ powierzchni. Nosniki otrzymane ta metodq przez Wei'a [159]
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charakteryzowaty si¢ takze, w porownaniu do tlenku glinowego, mniejsza
powierzchnig wlasciwq. Wraz ze zwigkszeniem zawartoscl tytanu
powierzchnia tych no$nikow zmniejszata si¢. Nosniki otrzymane metodqa CVD
charakteryzowaty si¢ monomodalnym rozkladem porow; ich sredni promien

porow (3,8 nm) byt nieznacznie mniejszy anizeli tlenku glinowego [158].

7.1.1.2. Kwasowos$¢ nosnikdw.

Kwasowo$¢ nosnikow zawierajacych od 1,7 do 40,4 %mas. TiO,
otrzymanych metoda impregnacji Al,O; zarowno alkoholowym roztworem
izopropanolanu tytanu jak i wodnym roztworem TiCl, byla nieznacznie
mniejsza anizeli tlenku glinowego [159].

Wieksze roznice w kwasowosci nosnikdw glinowo-tytanowych 1 tlenku
glinowego stwierdzono stosujac metode stracania hydrozeli z roztworow
glinianu sodowego 1 czterochlorku tytanu (roztwor w HNOs) oraz z roztwordow
izopropanolanow tytanu 1 glinu. Kwasowos¢ nos$nikow otrzymanych z
roztworéw glinianu sodowego 1 czterochlorku tytanu, zawierajacych 17 1
22 % mas. Ti0O, wynosita odpowiednio 7,21 8,7 umol/m2 (AlL,Os 4,6 umol/mz)
[165]. Wyzsza, w pordéwnaniu z tlenkiem glinowym kwasowos¢, posiadaly
rowniez nosniki otrzymane na drodze stracania hydrozeli z roztwordw
izopropanolanow tytanu i glinu [164]. Kwasowos$¢ tych no$nikow zwickszata
sie¢ wraz ze zwigkszeniem.zawartosci Ti0,. Wzrost kwasowosci byt rezultatem
zwiekszenia kwasowosci w zakresie centrow kwasowych $redniej mocy.

Nosniki otrzymane z roztwordw izopropanolu tytanu 1 glinu
charakteryzuja si¢ obecnoscia centrow  kwasowych Lewisa [162]. Dla
zawartosci tytanu w nosniku odpowiadajace; x < 0,5 (gdzie x jest molowym
stosunkiem TiO,/Ti0,+Al,03) ilos¢ centrow Lewisa byla zblizona do ilosci
oznaczonej dla Al,O; [162]. Na tej podstawie autorzy stwierdzaja, ze przy
niskich zawartosciach tlenku tytanowego mozliwe jest podstawienie atomow
glinu przez atomy tytanu. Wraz ze zwigkszeniem zawartosci TiO, do ilosci

odpowiadajacej x< 0,9 ilo$¢ centrow Lewisa wzrasta w niewielkim stopniu.
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Gdy zawarto$¢ TiO, przekracza podany wyzej stosunek molowy nastepuje
bardzo znaczny wzrost zawartosci centrow Lewisa. Sita centrow kwasowych
Lewisa nosnika, dla ktorego x=0,5, otrzymanego na drodze mechanicznego
zmieszania tlenkow Al,Os 1 T10, rozni si¢ od sity centrow kwasowych Lewisa
nosnika zawierajacego te samg ilos¢ TiO, otrzymanego w wyniku stracania
hydrozeli z odpowiednich izopropanolanéw. Wskazuje to na istotny wplyw
preparatyki na wlasnosci kwasowe nosnikéw glinowo-tytanowych [162].

Nosnik otrzymany z izopropanolandw tytanu 1 glinu, a takze tlenek
glinowy, tlenek tytanowy oraz nosnik otrzymany metoda mechanicznego
zmieszania tych tlenkéw nie wykazywaly obecnosci centréw kwasowych
Brensteda [162].

Uktady Al,05-TiO, otrzymane metoda CVD, charakteryzowaly sie, w
porownaniu z tlenkiem glinowym nizsza o okoto 40 % kwasowoscia 0golng
[159]. Obnizenie kwasowosci bylo wynikiem zmniejszenia kwasowosci w
zakresie stabych centrow kwasowych. Wedlug autorow jest to spowodowane
zmniejszeniem zawartosci grup OH na skutek oddzialywania tlenku

tytanowego z powierzchnig tlenku glinowego.

7.2. Wihasno$ci katalizatorow Mo/Al,O3-TiO; i MoNi/Al,O03-TiO,
7.2.1. Powierzchnia katalizatorow

Powierzchnia katalizatorow molibdenowo-niklowych jest, w poréwnaniu
do powierzchni no$nikéw, mniejsza o 18-28 % [165, 170]. Powierzchnia
katalizatorow, ktorych nosniki zawierajace 14,6 % 18,6 % 1 20,1 %mas. TiO,
otrzymano metodami impregnacji tlenku glinowego etanolowym roztworem
TiCly 1 izopropanolowym roztworem Ti(C,Hq0),4 (12,5 %mas. Ti0O,), wynosita
192-238 m®/g i byla mniejsza niz powierzchnia katalizatora MoNi/Al,O;
(259 m*/g) [170]. Natomiast katalizatory zawierajace od 8 do 22 %mas.TiO,,
ktorych nosniki otrzymano na drodze wspotstracania hydrozeli z roztworow
glinlanu  sodowego 1 kwasu azotowego =z rozpuszczonym TiCly
charakteryzowaly si¢ w stosunku do katalizatora MoN1/Al,O; (167m%/g)
wigkszaq powierzchnig whasciwa (197-202 m®/g) [165].



Objetos¢ porow katalizatoréw MoNi/Al,O5-T10, zmniejszala si¢ wraz ze
zwigkszeniem zawartosci TiO, 1 wynosita 0,37-0,49 cm3/g; (dla katalizatora
MoN1V/ALLO;  wynosita 0,44 cm3/g). Katalizatora ~MoNi1/Al,03-T10,
charakteryzowat si¢ w porownaniu z katalizatorem MoNi1/Al,O; wigkszym

srednim promieniem poréw [170].

7.2.2. Wlasnosci kwasowe katalizatoréw

Kwasowos$¢ katalizatoréw molibdenowych 1 molibdenowo-niklowych, w
preparatyce ktorych zastosowano no$niki otrzymane z roztworow glinianu
sodowego 1 kwasu azotowego zawierajacego TiCly, w pordwnaniu z
kwasowoscia katalizatorow Mo/Al,O; 1 MoN1/AlL,O; jest wyzsza. Wzrost
kwasowosci w przypadku katalizatoréw MoN1/Al,O3-T10,, w poréwnaniu do
katalizatora NiMo/Al,O; wynosi 9-36 %. Maksymalng kwasowoscig
charakteryzuja si¢ Kkatalizatory molibdenowy 1 molibdenowo-niklowy
otrzymane z zastosowaniem nosnikéw zawierajacych 17 %mas. TiOs.
Kwasowos¢ katalizatoréw molibdenowych, w poréwnaniu z kwasowoscig
katalizatorow molibdenowo-niklowych jest wyzsza. Autorzy stwierdzaja, ze
obnizenie kwasowo$ci wywotane obecnoscia niklu moze by¢ skutkiem
powierzchniowego oddzialywania migdzy Ni 1 Mo w efekcie kalcynacji w
450 °C [165]. Martin i Damyanova [166] stwierdzili, ze omawiane katalizatory
MoNi/Al,05-TiO,, posiadaja centra kwasowe Bronsteda. Zawartos¢ tych

centrow rosnie ze zwiekszeniem zawartosci T10,.

7.2.3. Wplyw tytanu na oddziatywanie sktadnikoéw aktywnych z nosnikiem
Oddziatywanie sktadnikow aktywnych z nosnikiem zalezy nie tylko od
ilosci TiO, w nosniku ale rowniez od metody preparatyki. Katalizatory, w
preparatyce ktorych zastosowano nosniki zawierajace do 40,4 %mas. TiO;
otrzymane na drodze impregnacji AlLO; wodnym roztworem TiCly
charakteryzuja si¢ niska dyspersja TiO, na Al,O3. Nie obserwuje si¢ wpltywu

tytanu na oddziatywanie molibdenu z nos$nikiem [159].
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Zwigkszenie dyspersji molibdenu na powierzchni Al O;-TiO,;, w
porownaniu do Al,O; obserwowano w przypadku nosnika otrzymanego
metoda impregnacji Al,O; etanolowym roztworem TiCl,. Stabe oddzialywanie
MoO; z Ti0O, bylo przyczyna tworzenia si¢ krystalitow MoOs przy wysokiej
zawartosci T10; (20,1%mas.) [170].

Wyniki badan wskazuja, ze przy znacznym pokryciu powierzchni Al,Os
tlenkiem tytanowym, nie zaleznie od metody preparatyki (nosniki otrzymane
metoda CVD, metoda impregnacji Al,O; izopropanolanem tytanu lub
etanolowym roztworem TiCly), ze jony molibdenu sa obecne wylacznie w
strukturach oktaedrycznych podczas gdy jony molibdenu na powierzchni
AlLO; wystgpowaly zard6wno w  strukturach oktaedrycznych jak 1
tetraedrycznych [159, 170]. Jezeli 1lo$¢ tytanu jest mniejsza niz odpowiadajaca
monowarstwowemu pokryciu tlenku glinowego, to oddzialywanie migdzy
molibdenem, a tytanem zachodzi w mniejszym stopniu  niz migdzy
molibdenem a glinem. Dzigki temu na no$nikach mieszanych moze tworzyc¢
si¢ wigksza ilo$¢ krystalitow molibdenianowych niz na tlenku glinowym
[160]. Tytan, ostabiajac oddziatywanie migdzy molibdenem 1 glinem inhibituje
tworzenie si¢ na powierzchni nosnika ,,subwarstwy” zawierajacej Al,(MoQOy)s.

Na przyktadzie wynikéw badan katalizatorow, w preparatyce ktdérych
stosowano nosniki Al,O03-TiO, otrzymane na drodze stracania hydrozeli z
roztwordw glinianu sodowego 1 TiCly rozpuszczonego w HNOs stwierdzono,
ze ilo$é jonow Ni™ obecnych w strukturach tetraedrycznych maleje wraz ze
zwigkszeniem zawarto$ci TiO,. Oznacza to, ze w rezultacie oddziatywania
jakie zachodzi migdzy niklem 1 tytanem (powstawanie struktur typu NiTiO3)

w mniejszym stopniu zachodzi formowanie si¢ spinelu NiAl,O4 [165].

7.2.4. TPR 1 TPS katalizatorow hydroodsiarczania
Krzywe przebiegu termoprogramowanej redukcji  katalizatorow
hydroodsiarczania wskazuja, ze bez wzgledu na sklad nosnika redukcja

molibdenu zachodzi gtownie w dwodch zakresach temperatur: 408-420 °C i
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okoto 830 °C (piki na krzywych odpowiadajace maksymalnemu zuzyciu
wodoru) (rys. 19).
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Rys. 19  Wplyw metody preparatyki na termoprogramowang redukcje
katalizatorow molibdenowych ( 12 % mas. MoO3) [160].

Wyniki badan katalizatorow otrzymanych z zastosowaniem nosnikow
binarnych typu Al,O;TiO, wykazaly, ze gdy nosniki katalizatoréw otrzymano
metodaq impregnacji Al,O; izopropanolanem tytanu oraz metoda CVD pik
niskotemperaturowy wystepuje w nizszej temperaturze anizeli w przypadku
katalizatorow Mo/Al,O; (tab. 16). Natomiast pierwszy pik w przypadku
katalizatorow, ktorych nosniki otrzymano metoda impregnacji Al,O3 wodnym
roztworem TiCly wyst@pi;je w zakresie wyzszych temperatur 425-440 °C.
Powierzchnia piku zwiazanego z niskotemperaturowa redukcja zwigksza si¢
wraz ze zwigkszeniem zawartosci T10; 1 zalezy takze od zastosowanej metody
preparatyki. Wyniki TPR w zakresie temperatur 20 - 500 °C  wskazuja, ze w
przypadku wszystkich katalizatorow, zawierajacych w swoim sktadzie TiO,,
wraz ze zwigkszeniem zawartosci tytanu, zwigksza si¢ atomowy stosunek
wodoru do molibdenu. Dla katalizatora, w preparatyce ktorego zastosowano
tlenek glinowy, atomowy stosunek wodoru do molibdenu jest bliski 1 co
sugeruje, ze ma miejsce redukcja Mo™® do Mo>. W przypadku katalizatorow

Mo/ALO;-TiO, stosunek ten jest wigkszy (1,4 - 2,4), zwigksza si¢ on ze
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zwigkszeniem zawartosci tytanu. To wigksze zuzycie wodoru moze swiadczy¢
o obecnosci jonéw molibdenu na czwartym lub nizszym stopniu utlenienia.
Prowadzac proces TPR do temperatury 880 °C uzyskano wartos¢ H/Me okoto
6 co odpowiada redukcji molibdenu do metalu [160].

Tabela 16 Wplyw metody preparatyki na potozenie maksimow pikow nisko- 1
wysoko-temperaturowej redukcji oraz zuzycie wodoru [160].

Zawarto$¢ TiO, | Polozenie piku, | Polozenie piku, | Zuzycie H/Me
| - Tiax wodoru
[% mas.] [°C] [°C] [ml/mmol]
Metoda preparatyki - impregnacja - TiCly
0 T - 420 Ty - 827 9.4 0,96
7,8 T) - 425 Ty - 833 14,2 1,47
14,5 T - 440 Ty - 841 23,6 2,44
Metoda preparatyki - impregnacja - Ti (o-ipr)4
0 Ty - 420 Ty- 827 9,4 0,96
7,8 T; - 408 Ty- 825 13,9 1,41
14,5 Ty -411 Ty- 825 16,9 1,72
Metoda preparatyki - naparowywanie
0 420 827 9,4 0,96
6,4 412 837 16,6 1,68
10,5 409 814 18,8 1,94

Wyniki badan wykonane przez Damyanova 1 wsp. wskazuja, ze redukcja
katalizatorow Mo/Al,03-TiO,, w preparatyce ktorych stosowano nosniki
otrzymane metoda wspoélstracania (z roztworéw glinianu sodu, kwasu
azotowego 1 TiCly) zachodzi tatwiej niz w przypadku katalizatoréw Mo/Al,Os,
przy zawarto$ci TiO, powyzej 8 %mas. [165]. W tej serii doswiadczen
maksimum niskotemperaturowego piku rejestrowano w zakresie temperatur
410 - 480 °C (rys. 20, tab. 17). Stosunek wodoru do metalu zwiekszat si¢ wraz
ze zwigkszeniem zawartosci tytanu. Zuzycie wodoru w przypadku katalizatora
zawierajacego 22 %mas.TiO, bylo prawie dwukrotnie wigksze w poroéwnaniu
ze zuzyciem wodoru w procesie redukcji Mo/Al,Os. Podobnie jak w pracy
[160] wigksza podatnos¢ na redukcje katalizatorow Mo/Al,O5-TiO, przypisuje
si¢c wystepowaniu stabszych oddzialywan metal - nosnik. Ponadto jony Ti",
ktore powstaja podczas procesu redukcji katalizatora moga by¢ promotorami

redukcji Mo do nizszych wartosciowosci [160].
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Rys. 20 Wplyw ilosci TiO, na przebieg procesu redukcji katalizatorow
molibdenowych i molibdenowo-niklowych (10 % mas. MoOs, 2,5
% mas. NiO) [165].

Tabela 17 Wplyw

ilosct  Ti10,

na

potozenia

maksimoéw  pikoéw
niskotemperaturowych oraz zuzycie wodoru [165].

Zawarto$é¢ Ty [°C] H/Me
TiO, [%omas] Mo NiMo Mo NiMo
0 470 406 1,14 2,02
8 480 392 1,59 2,21
17 447 373 1,97 2,48
22 409 388 2,25 2,83
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Przebieg procesu redukcji katalizatorow NiMo/ALO;-TiO,, ktorych
nosniki otrzymano metoda wspotstracania wskazuje, ze skladniki aktywne
ulegaja redukcji w zakresie temperatur nizszych (200-240 °C) od temperatury,
w ktorej zachodzi redukcja katalizatorow molibdenowych. Wedtug danych
literaturowych redukcja niklu w uktadach Ni/Al,O3 zachodzi w temperaturze
okoto 500 °C. Poréwnanie przebiegu procesu redukeji uktadow NiO/AlO;
wykazato, ze tylko w przypadku mechanicznej mieszaniny NiO+ALO; lub tez
duzej zawartosci N1O (15 %mas.) redukcja niklu zachodzi w temperaturach
nizszych (okoto 300 °C) [323]. Na podstawie porownania wynikow
przytoczonych w pracach [165 1 323] mozna wyciagna¢ wniosek, ze podobnie
jak w przypadku molibdenu obecnos¢ tlenku tytanowego utatwia redukcje
niklu. Wraz ze wzrostem zawartosci tytanu ilos¢ wodoru zuzyta podczas
redukcji  katalizatorow NiMo/Al,O3-TiO, rosnie. Te wyniki znajduja
potwierdzenie w pracach wczesniejszych, wedlug ktoérych zwigkszenie
zawartosci tytanu prowadzi do zmniejszenia ilosci trudnego do zredukowania
spinelu N1ALO, 1 zwigkszenia zawartosci na powierzchni katalizatorow
oktaedrycznie skoordynowanych jonoéw niklu [324].

Dysocjacyjna chemisorpcja wodoru na atomach metalicznego niklu (lub
innych metalach VIII grupy), jest zrédtem aktywnych form wodoru. Migracje
aktywnego wodoru zaadsorbowanego na powierzchni metalu do innych
sktadnikow katalizatora .okresla si¢ jako zjawisko ,.spill-over” wodoru.
Obnizenie, w wyniku obecnosci niklu temperatury, przy ktérej zachodzi
redukcja molibdenu jest wediug autorow pracy [165] rezultatem tego zjawiska.

Stwierdzono, ze proces nasiarczania katalizatorow Mo/Al,O5-Ti0O,,
ktorych  nos$niki otrzymano metodq impregnacji  Al,O3 roztworem
izopropanolanu tytanu zachodzil, w pordéwnaniu do katalizatoréw Mo/Al,O;
w temperaturze o 80 do 100 stopni nizszej. Zawarto$¢ tytanu w nosnikach
wynosita od 1,2 do 25,4 %mas. TiO,. Reakcja podstawienia atomami siarki
atomow tlenu na powierzchni katalizatora (capping layer) 1 atomow tlenu
zwiazanych w mostkach Mo-O-Ti zachodzi w nizszych temperaturach w

wyniku ostabienia oddziatywania migdzy molibdenem a nosnikiem [102].
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W przypadku katalizatorow NiMo/ALO;-T10, tlenki metali aktywnych
przechodza w posta¢ siarczkowa po znacznie krotszym okresie czasu, w
porownaniu z katalizatorem MoNi1/Al,O;. Jest to wedlug autorow wynikiem
modyfikacji powierzchni nosnika przez TiO,, w wyniku ktorej molibden
wystepuje gtownie w strukturach oktaedrycznych [170].

Wyniki badan katalizatoréw, w preparatyce ktorych stosowano metode
CVD wskazuja, ze podatnos¢ na nasiarczanie wyrazona stosunkiem S/Mo
zalezy od sktadu nosnika 1 wzrasta w kolejnosci: AlLO; < AlL,O53 -T10; < Ti10,
[158]. Tak wigc w przypadku katalizatoroéw zawierajacych tlenek tytanu
molibden na 6 stopniu utlenienta w MoO; moze by¢ znacznie tatwiej
zredukowany do molibdenu na 4 stopniu utlenienia w MoS,. Podobny wplyw
obecnosci tytanu obserwowano w przypadku tlenku niklu. Stosunek Ni;S,/
Ni3S,+NiO w katalizatorach zawierajacych 8,8 -13,1 %mas. TiO; byt 0 25 %

wigkszy niz w przypadku katalizatora, ktorego nosnikiem byt Al,Os.

7.2.5. Aktywnos¢ katalizatorow Mo/AlLO;3-TiO,, CoMo/ALO;-TiO, 1
NiMo/Al,O3-Ti0O,

Poréwnanie aktywnos$ci katalizatorow NiMo/Al,O5-Ti0, 1 NiMo/Al,04
w reakcji hydrogenolizy tiofenu 1 w procesie odsiarczenia benzyny bedacej
wsadem na reforming wykazato, ze katalizatory NiMo/Al,O53-T10, moga by¢
stosowane w procesie HDS bez konieczno$ci poddawania ich procesowi
nasiarczania [170]. Kohwersja tiofenu na nie poddawanym aktywacji
nasiarczajace] katalizatorze (15,5 %mas. MoO; 1 3,5 %mas. NiO), ktérego
nosnik otrzymany na drodze impregnacji Al,O; etanolowym roztworem TiCl,
zawieral 14,6 %mas. TiO, byta, w poréwnaniu z konwersja na nasiarczonym
katalizatorem komercyjnym (4,7 %mas. NiO 1 16,3 %mas. MoOs) wyzsza o
5 %. Mozliwos¢ stosowania katalizatoréw NiMo/Al,O3-T10O, w procesie HDS
bez koniecznosci poddawania ich procesowi nasiarczania jest bardzo
korzystna z punktu widzenia aspektow technologicznych oraz ochrony

srodowiska.



W rezultacie wigkszej podatnosci na redukcje  katalizatorow
molibdenowych dotowanych tytanem ich aktywnos¢ w reakcji hydrogenolizy
tiofenu, w porownaniu z aktywnoscig katalizatora nie zawierajacego TiO, jest
wieksza [160]. Obnizenie aktywnosci katalizatora Mo/Al,O3-T10, do poziomu
jaki ma katalizator, ktorego nosnikiem jest tlenek glinowy obserwowane po 6 h
pracy przypisuje si¢ dwom czynnikom: osadzaniu si¢ koksu 1 dezaktywacji w
warunkach procesu centréw aktywnych zawierajacych molibden na nizszych
stopniach utlenienia.

Korelacje migdzy aktywnoscig katalizatorow molibdenowych w reakeji
hydrogenolizy tiofenu, a przebiegiem procesu termoprogramowanej redukcji
stwierdzono réowniez w badaniach Damyanovej. Aktywnos¢ katalizatorow
molibdenowych, podobnie jak zuzycie wodoru rosnie ze wzrostem zawarto$ci
tytanu 1 osiaga maksimum przy zawartosci Ti10, na poziomie 24 %mas.

W przypadku katalizatorow molibdenowo-niklowych nie stwierdzono
korelacji migdzy catkowita iloscig wodoru zuzytego w procesie ich redukcji a
aktywnos$cia. Zwigkszanie zawartosci tytanu powyzej 17 %mas. powodowato
obnizenie aktywnosci mimo, ze zuzycie wodoru w procesie redukcji tych
katalizatorow zwigkszato si¢ [165].

Opisane w literaturze wyniki w zakresie pordwnania katalizatorow
otrzymanych z zastosowaniem jako nosnikow ALO; 1 ALOs-TiO,
przedstawiaja  aktywno$¢ tych ukladow na podstawie  konwersji
tiofenu/dwubenzotiofenu lub wyrazajq ja w molach przereagowanego zwiazku
na atom molibdenu. Tak wigc wplyw zawartosci tytanu w nosniku na
aktywno$¢ katalizatoréw zalezy nie tylko od metody preparatyki nosnikow
lecz od sposobu definiowania aktywnosci.

Wyniki badan w zakresie wplywu zawartosci TiO, na aktywnos¢
katalizatorow molibdenowych, ktorych nosniki otrzymano z roztworow
izopropanolanow tytanu 1 glinu (stosunek molowy x = TiO,/Al,05+Ti0,
wynosit 0,1-0,95) wyrazona w molach przereagowanego tiofenu na atom
molibdenu opisano w pracach [162, 164]. Stwierdzono, ze aktywnos¢

katalizatorow molibdenowych znacznie wzrasta dopiero dla zawartosci TiO,
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odpowiadajacej x = 0,8. Autorzy postuluja, ze wysoka zawartos¢ TiO, w
nosniku glinowo-tytanowym (x>0,8) jest przyczyng wigkszej elektroujemnosci
nosnika oraz stabszego oddziatywanie molibdenu z no$nikiem. Wynikiem tego
jest lepsza dyspersja molibdenu podczas impregnacji 1 co za tym idzie lepsza
dyspersja fazy aktywnej po nasiarczaniu katalizatora. Rezultatem tego jest
wzrost aktywnosci w stosunku do katalizatorow o niskiej zawartosct TiO,.
Podobna korelacje miedzy elektroujemnoscia, a aktywno$cia nasiarczonych
katalizatorow molibdenowych stwierdzit Daly [149, 150].

Skiad nosnika (Al,O3, Al,05-TiO;) ma wplyw na promotujace dziatanie
kobaltu 1 niklu. Stwierdzono, ze katalizatory CoMo/ALO; 1 NiMo/Al,O;
charakteryzuja si¢ porownywalng aktywno$cia (aktywnos¢ w przeliczeniu na
ilo§¢ molibdenu Apy,). W przypadku nosnikéw binamych katalizatory
molibdenowo-niklowe charakteryzuja si¢ wigksza aktywnoscig, anizeli
molibdenowo-kobaltowe.  Niezaleznie  od  stosowanego  promotora
obserwowano obnizenie aktywnosci przy zwigkszeniu zawartosci TiO, w
nosniku do okoto 80 %mas. Dalsze zwigkszanie zawartosci dwutlenku tytanu
prowadzi do zwigkszenia aktywnosci katalizatorow w reakcji hydrogenolizy
tiofenu. Stwierdzona mniejsza aktywnos¢ katalizatorow CoMo 1 NiMo
zawierajacych mniejsze ilosci TiO, jest wedlug autorow skutkiem dyfuzji
czesci jondw promotora do wewngtrznych warstw katalizatora [164].

Aktywnos¢ w reakcji hydrogenolizy tiofenu katalizatorow kobaltowo-
molibdenowych (10 %mas. MoO;_ 3 %mas. NiO), ktérych nosniki otrzymano
metoda wspdlstracania hydrozeli z wodnych roztworéw glinianu sodowego 1
chlorku tytanu, okreslona jako stala szybkosci reakcji (mol/s-g) zmniejszata si¢
wraz ze zwigkszeniem zawartosci tytanu w nosniku. Wyniki oznaczen
aktywnosci katalizatorow MoCo/Al,05-Ti0, wskazuja, ze bez wzgledu na
zawarto$¢ Ti0O, w no$niku stata szybkosci reakeji konwersji dwubenzotiofenu
(cisnienie 3MPa) jest okolo 100-krotnie mniejsza od wartosct wyliczonych na
podstawie konwersji tiofenu [168]. Na podstawie przeprowadzonych badan

stwierdzono, ze w obecnos$ci tytanu reakcja hydrogenolizy dwubenzotiofenu,
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zachodzi dwuetapowo: najpierw ma miejsce jego uwodornienie, a nastgpnie
hydrogenoliza produktéw posrednich [164, 168]. Natomiast dla katalizatorow
molibdenowo-niklowych, w preparatyce ktorych zastosowano Al,Os
zaproponowano przebieg reakcji  wedlug mechanizmu zakladajacego
jednoetapowa przemiang dwubenzotiofenu do dwufenylu.

W rezultacie porownania aktywnosci katalizatoréw Mo/Al,O5 [325] oraz
CoMo/Al,O5-TiO, [164, 168] w reakcji hydrogenolizy dwubenzotiofenu pod
zwiekszonym ci$nieniem 1 hydrogenolizy tiofenu (cisnienie atmosferyczne) nie
stwierdzono wystepowania korelacji migdzy aktywnoscig katalizatorow w obu
tych reakcjach.

Znacznie mniejszy  wpltyw  dwutlenku  tytanu  na  aktywnos¢
hydroodsiarczajacg jest obserwowany w badaniach prowadzony =z
zastosowaniem  frakcji  olejowych.  Stopien  odsiarczenia  surowca
rzeczywistego (1,4 %mas. S) uzyskany w zakresie temperatur procesu 340-
380 °C z zastosowaniem katalizatora NiMo/Al,O3-T10, (50 %mas. TiO,) byt
w pordwnaniu z katalizatorem NiMo/Al,O3, nizszy o okoto 2 % [168].

Rodzaj nosnika (Al,O;, TiO,, AlLO;-TiO;) oraz metody preparatyki
nosnikow Al,O;-TiO; (10,8 %mas. TiO,) maja istotny wplyw na aktywnosc¢
katalizatorow molibdenowych (6 %mas. MoO;) w reakcji hydrogenolizy
dwubenzotiofenu 1 jego metylowych pochodnych [169]. Na podstawie
otrzymanych wynikow (tab. 18) stwierdzono, ze katalizatory te ze wzgledu na
malejaca aktywno$¢ w reakcji hydrogenolizy dwubenzotiofenu mozna
uszeregowac nastepujaco: Mo/Al,O3-TiO; (no$nik otrzymany metodqg CVD) >
Mo/Ti0; > Mo/Al,0;-Ti0O; (nosnik otrzymany metoda impregnacji wodnym
roztworem TiCl;) > Mo/Al,O;. Inne uszeregowanie Kkatalizatorow pod
wzgledem ich malejacej aktywnosSci otrzymano na podstawie przemiany 4-
metylodwubenzotiofenu: Mo/Ti0, > Mo/Al,O3-TiO, (nos$nik otrzymany
metoda CVD) > Mo/Al,Oz-TiO, (nosnik otrzymany metodq impregnacji

wodnym roztworem TiCly) > Mo/AlLOs.
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Tabela 18 Aktywnos¢ katalizatorow [169].

Katalizator Metoda otrzymania Konwersja [%]
nosnika
DBT 4 MDBT
Mo/Al,O5 handlowy (JRC-ALO-4) 64,4 38,6
Mo/TiO, handlowy (Degussa P 25) 92 79,7
Mo/Al,0;-TiO, CVD 97,5 70,0
Mo/Al,03-TiO, | impregnacja wodnym r-rem 66,8 50,5
TiCly

Wpltyw niklu na zwigkszenie aktywnosci katalizatorow w  reakeji
hydrogenolizy dwubenzotiofenu 1 4-metylodwubenzotiofenu byl wigkszy w
przypadku katalizatorow na nosniku glinowym niz w przypadku katalizatorow
na nosniku glinowo-tytanowym otrzymanym metodqa CVD [158].

Aktywno$¢ katalizatorow NiMo/Al,O;-TiO, (3,5-13,1 %mas. TiO,),
ktorych nosniki otrzymano metoda CVD w reakcji odsiarczania mieszaniny
sktadajacej si¢ z rownomolowych ilosci dwubenzotiofenu,
4-metylodwubenzotiofenu 1 4,6-dwumetylodwubenzotiofenu byta najwigksza
w przypadku gdy zawartos¢ TiO, wynosita 10,2 %mas. [158].

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze podobnie jak w
przypadku dwubenzotiofenu, hydrogenoliza 4,6-dwumetylodwubenzotiofenu
na katalizatorach NiMo/Al,O3;-Ti0, zachodzi wedlug dwuetapowego
mechanizmu polegajacego na uwodornieniu  metylowych pochodnych
dwubenzotiofenu, a nastgpnie hydrogenolizie powstatych produktow [158,
168, 169].

Porownanie katalizatorow dotowanych tytanem 2z katalizatorami
zawierajacymi inne dodatki takie jak krzemionka 1 fosfor wykazaly, ze na
aktywnos¢ katalizatorow molibdenowo-kobaltowych 1 niklowo-
molibdenowych w procesie hydroodsiarczania pozostatosci  destylacyi
atmosferycznej (3,7 %mas. S) w najwigkszym stopniu wplywata obecnosc
tytanu [326]. W tej serii dosSwiadezen tytan wprowadzano stosujac metode

impregnacji tlenku glinowego alkoholowym roztworem TiCl,. Na podstawie




otrzymanych wynikow stwierdzono, ze aktywnos¢ katalizatorow zalezy od
kolejnosci impregnacji solami molibdenu, kobaltu 1 tytanu. Otrzymane
katalizatory (12 %mas. MoOs, 3,7 %mas. CoO, 2 %mas. Ti0,) pod wzgledem
malejace] aktywnosci mozna uszeregowac nastgpujaco:
Mo=Co=T1 > Mo=Ti=Co > (CotMo)=Ti > Ti=>Mo=Co >
Tie=(Co+Mo)
gdzie: = oznacza suszenie w 110 °C i nastepnie kalcynacje w 550 °C

< oznacza suszenie w 110 °C

(Co+Mo) oznacza koimpregnacje

Na podstawie przeprowadzonych badan katalizatorow molibdenowo-
kobaltowych zawierajagcych do 12 %mas. TiO, stwierdzono, ze najwigkszg
aktywnoscia w procesie hydroodsiarczania charakteryzowal si¢ katalizator
zawierajacy 4 %mas. TiO,. Stwierdzono ponadto wigkszy, w poréwnaniu z
niklem wplyw kobaltu na aktywnog$¢ tych katalizatorow [326].

Wplyw na aktywnos¢ kolejnosci impregnacji no$nika solami molibdenu,
kobaltu 1 tytanu zostal potwierdzony takze w przypadku zastosowania w
procesie impregnacji alkoholowego roztworu izopropanolanu tytanu [116].

Stata szybkosci reakcji  hydrogenolizy tiofenu na katalizatorze
zawierajacym 5 %mas. TiO, otrzymanym metoda impregnacji nosnika
roztworem izopropanolanu tytanu (przed naniesieniem molibdenu 1 kobaltu)
byta znacznie wigksza anizeli katalizatora, w przypadku ktérego impregnacja
roztworem 1zopropanolanu tytanu stanowita ostatni etap preparatyki
(impregnacja katalizatora CoMo/Al,03). Katalizator, ktérego nosnik
impregnowano sola tytanu przed wprowadzeniem molibdenu 1 kobaltu
wykazywal rowniez wigksza aktywnos¢ hydrokrakujaca, w poréwnaniu z
katalizatorem impregnowanym sola tytanu po naniesieniu molibdenu 1 kobaltu.
Otrzymane w pracy [116] wyniki nie potwierdzajg wnioskow zawartych w
pracy [326].

Modyfikacja katalizatorow CoMo/Al,O; polegajaca na wprowadzeniu do

uktadu 5 %mas. TiO, metodq 1mpregnacji tlenku glinowego roztworem
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izopropoksydu tytanu wykazata, ze dodatek tytanu w tej ilosci nie powoduje
zwigkszenia aktywnosci katalizatorow (3 %mas. Co, 8 %mas. Mo), w

porownaniu do CoMo/Al,O; w reakcji hydrogenolizy tiofenu [116].

Na podstawie dostepnej literatury nie mozna wyciagnac¢ jednoznacznego
wniosku $wiadczacego o pozytywnym wpltywie TiO, na aktywnos¢
katalizatoréw hydrorafinacji.

Wyniki badan na temat wplywu TiO, na aktywnos¢ katalizatorow
opisane w cytowanych pracach dotyczq ukladow rozniacych si¢ metoda
preparatyki nosnikow glinowo-tytanowych, iloscia tlenku tytanowego oraz
rodzajem 1 zawartoscig sktadnikow aktywnych. Poréwnanie nosnikow
glinowo-tytanowych bazujacych na otrzymanym wczesniej tlenku glinowym,
tak jak 1 katalizatoréw, jest utrudnione ze wzgledu na roézne wiasnosci
otrzymanego weczesnie] tlenku glinowego. Ponadto dla oceny aktywnosci
katalizatorow stosowane byty r6zne indywidua, rézne warunki testowania jak 1
tez rozne surowce rzeczywiste.

Stwierdzony w pracach wielu autoréw korzystny wplyw TiO, na
aktywnos¢ odsiarczajaca katalizatoréw byt podstawa podjecia dalszych badan
majacych na celu okreslenie przydatnosci nosnikéw binarnych Al,Os-Ti0,
zarowno w procesach hydroodsiarczania jak 1 hydroodazotowania frakcji
olejowych roznigeych si¢ sktadem frakcyjnym.

W celu bardziej jednoznacznej charakterystyki  wplywu TiO,
zastosowano porownywalne metody preparatyki tlenku glinowego oraz

nosnikow glinowo-tytanowych.



II. CEL PRACY

Z inicjatywy najbardziej uprzemystowionych krajéw swiata powszechne
jest dazenie do obnizenia emisji tlenkow siarki 1 azotu, weglowodorow
aromatycznych oraz czastek statych, ktorych zrodtem sa spaliny pojazdow
silnikowych. Poprawe jakosci paliwa mozna osiggna¢ migdzy innymi na
drodze zmiany jego skladu chemicznego 1 frakcyjnego. Jednym z kierunkow
badan jest zmiana aktywnosci 1 selektywnosci juz opracowanych 1 wdrozonych
katalizatorow na drodze stosowania roznych promotorow lub tez modyfikacji

nosnikow tych katalizatorow.

Celem pracy bylo okreslenie przydatnosci binarnych uktadow
tlenkowych typu AlLOs-TiO, 1 ALO;+Ti0, oraz ALO;/TiO, w preparatyce
katalizatorow molibdenowo-niklowych dla procesu hydrorafinacji destylatow
olejowych stosowanych w produkcji olejow napedowych. Dokonano oceny
aktywnosci  hydroodsiarczajace; 1 hydroodazotowujacej  otrzymanych
katalizatorow w procesie hydrorafinacji surowcoéw o réznym skladzie
frakcyjnym oraz réznej zawartosci siarki.

W badaniach uwzgledniono wptyw ilosci tytanu oraz metod preparatyki
na wlasnosci fizykochemiczne, strukture porowata, kwasowos¢ oraz
zasadowosc, a takze temperaturowy zakres przemian fazowych 1 sklad fazowy
nosnikoéw 1 katalizatorow  molibdenowo-niklowych  otrzymanych  z
zastosowaniem tych nosnikéw. Przeprowadzono cykl doswiadczen majacych
na celu okreslenie wplywu tlenku tytanu na podatnos¢ katalizatorow
molibdenowych oraz molibdenowo-niklowych na redukcj¢ oraz nasiarczanie,
a takze reutlenienie.

Na podstawie statystycznego planu doswiadczen opisano zmiany

zawartosci siarki w produktach w zaleznosci od parametrow procesu oraz
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okreslono wpltyw dwutlenku tytanu na przebieg izolinii zawartosci siarki w

produktach reakeji w ukladzie dwoch zmiennych parametrow procesu.
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1. CZESC DOSWIADCZALNA

1. Opis stosowanej aparatury i metod badawczych

1.1 Badania aktywnoS$ci katalizatorow

1.1.1. Wlasnosci surowcow

W badaniach technologicznych stosowano mieszaning lekkich destylatow

olejowych: destylatow atmosferycznych (A-16, A-44) 1 prozniowych (P-11,

P-40) o sktadzie przedstawionym w tabeli 19.

Tabela 19 Skifad surowcow stosowanych w badaniach.

Frakcja Zawarto$¢ frakeji w surowcu  [%obj.]
surowiec 1 surowiec 2 surowiec 3
A-16 21 10 =
A-44 35 25 -
P-40 16 25 -
P-11 28 40 100

Sktad surowca 1 odpowiadat sktadowi surowca stosowanego w produkceji

oleju napgdowego w ,,Petrochemii Plock S.A.”. Wiasnosci fizykochemiczne

surowcow przedstawiono w tabelach 201 21.

Tabela 20 Wtasnosci fizykochemiczne surowcow rzeczywistych.

Wilasno$ci fizykochemiczne: Surowiec 1 Surowiec 2 | Surowiec 3
Gesto$é 20 °C  [g/em’] 0.8560 0,8671 0,8834
Lepkos$¢ 20 °C [cSt] 10.33 12,69 17,62
Temperatura zaplonu [°C] 1475 159.8 198,0
np 1,4827 1,4897 1,4942
Zawarto$¢ siarki [%mas.] 0,85 1,05 1,44
ZawartoS¢ wegli w strukturach 20,0 20,9 23,0
aromatycznych [%o]

Zawarto$¢ azotu [ppm] 321 - 433
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Tabela 21 Sktad frakcyjny surowcow.

Surowiec 1 ‘ Surowiec 2 ‘ Surowiec 3
Temperatura [°C
Ty 236,0 240,0 270,5
10%o0bj. 268.,0 271,5 294.0
20%0b;. 291,0 295,0 307,5
30%o0bj. 309,0 3135 317.0
40%0Dj. 314,0 318.5 3220
50%o0Dbj. 322.0 326,0 336,0
60%0Dj. 333,0 336,5 343,5
70%0by. 338,0 341,5 357,0
80%o0by. 346,0 349.5 -
90%0bj. 360,0 - -
do 360°C 90% 88,5 71,5%
pozostatos¢ 9,3% 10,9% 28%
straty 0,7% 0,6% 0,5%

1.1.2. Ocena aktywnosci katalizatorow w procesie hydrorafinacji
destylatow olejowych

Badania majace na celu oceng aktywnosci katalizatorow w procesie
hydroodsiarczania surowca rzeczywistego wykonano w  cisnieniowe]
aparaturze przeptywowej typu OL 105/0; wsad katalizatora - 4 cm’.

Aparatura wyposazona jest w automatyczny uklad ciagtego dozowania
surowca, reaktor, uktad odbioru produktu (chtodnica 1 separatory
atmosferyczny 1 ci$nieniowy) oraz uktad regulacji przeptywu wodoru
zawierajacy adsorbery 1 reaktor dla katalitycznego oczyszczenia wodoru z
domieszek tlenu. Schemat aparatury przedstawiono na rysunku 21.

Badania technologiczne prowadzono w nastgpujgcym  zakresie
parametrow: T= 280 - 400 °C, p= 3,5 - 6 MPa, LHSV= 25 - 3,5 h,
H,: CH= 350:1 Nm'/m*
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Rys. 21 Cisnieniowy mikroreaktor przeplywowy systemu NAKI typ OL 105/0.
I - mikroreaktor wykonany ze stali kwasoodpornej o pojemnosci
8 cm’, 2 - pompa podawania surowca, 3 - biureta surowcowa,
4 - pompa olejowa, 5 - uklad regulacji 1 rejestracji temperatury bloku 1
reaktora, 6 - chlodnica, 7 - separator ci$nieniowy, 8 - separator
atmosferyczny, 9- tapacz kropel, 10 - ptuczka z CdCl,.
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1.1.2.1. Aktywacja katalizatorow

Badane katalizatory poddawano redukcji wodorem w temperaturze
300 “C- 1 h, 320 °C- 1 h, 340 "C- 1/2 h. Nastepnie katalizatory poddawano
procesowl nasiarczania, uzywajac do tego celu surowca w nastepujacych
parametrach: temperatura- 340 “C, cisnienie- 5 MPa, szybko$¢ objetosciowa
podawania surowca LHSV-3 h''. stosunek wodoru do surowca-350:1 Nm*/m’.
Nasiarczenie prowadzono do momentu pojawienia si¢ H,S w gazie

wylotowym. Wstepny okres stabilizacji pracy katalizatorow wynosit 4 h.

1.1.2.2. Ocena przydatno$ci aparatury laboratoryjnej do badan
aktywnosci katalizatorow

Badania z uzyciem 4 cm’ katalizatora zostaly poprzedzone cyklem
doswiadczen majacych na celu pordwnanie wynikow oznaczen aktywnosci
katalizatora standardowego otrzymanych w tej skali z wynikami uzyskanymi
na aparaturze laboratoryjnej tego samego typu o obj¢tosci ztoza katalizatora
100 cm’. W tym cyklu doswiadczen stosowano katalizator molibdenowo-
niklowy ( TK-554) firmy Tepsoe. Wyniki oznaczen zawartoSci siarki w

produktach hydrorafinacji przedstawiono w tabeli 22.

Tabela 22 Wyniki oznaczen aktywnosci katalizatora standardowego.

Wsad Temperatura | CiSnienie LHSV Zawarto$¢
katalizatora siarki
[cm3] [°C] [MPal] [h‘I] [Yomas.]
100cm’ 335 37.5 2 0,06
4cm’ 335 30,0 2.0 0,07
100cm’ 335 37.5 3.0 0,07
4em’ 335 30,0 2.5 0,08
100cm’ 335 52.5 3.0 0,08
dcm’ 340 50,0 3.0 0,07
100cm’ 350 45.0 2.5 0,03
4em’ 350 45.0 2.5 0,03
100cm’ 365 52.5 3.0 0,01
4em’ 370 50,0 3.0 0,02
100cm’ 365 52.5 2.0 0,01
4cm’ 370 50.0 2.0 0,01
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Na podstawie otrzymanych rezultatow (tab. 22) mozna stwierdzic, ze
przyjeta w niniejszej pracy skala daje mozliwosc poprawnej oceny aktywnosci

badanych katalizatorow.

1.1.3. Ocena aktywnoS$ci katalizatorow w reakcji hydrogenolizy tiofenu
Oznaczenia aktywnos$ci katalizatorow w reakcji hydrogenolizy tiofenu
prowadzono w temperaturze 400 °C w przeplywowym mikroreaktorze pod
cisnieniem atmosferycznym. Strumien wodoru przeptywal przez nasycalniki z
tiofenem. Nastgpnie mieszaning gazow zawierajaca 4.5 %obj. tiofenu
kierowano do reaktora o pojemnosci 0,5 dm’ wypetnionego katalizatorem w
ilosct 0,2 g o uziarnieniu 0,25 - 0,43 mm . Produkty hydrogenolizy tiofenu
podawane byly impulsowo na kolumng¢ chromatograficzng (temperatura
kolumny wynosita 90 °C, wypelnienie - Reoplex 10 % PNAW). Miarg

aktywnosci katalizatorow byta konwersje¢ tiofenu.

1.1.4. Ocena aktywnoS$ci katalizatorow w reakeji krakingu kumenu

Przed pomiarem kwasowosct probki kalcynowano 2 godziny w
temperaturze 400 °C. Oznaczenia aktywnosci (nawazka - 0,1 g) wykonano w
temperaturze 370 °C; stosowano dodatkowaq 1-godzinng stabilizacje
powierzchni katalizatorow w temperaturze reakcji. llos¢ nastrzykiwanego
kumenu wynosita 0,2 pl. Rozdzial produktow: detektor FID, kolumna

Emulfor 0 na cegle termollitowej, temperatura kolumny - 85 “C.

1.2.  Metody oznaczen wlasnosci fizykochemicznych nos$nikow i
katalizatorow
1.2.1. Cigzar nasypowy
Cigzar nasypowy nosnikow proszkowych oznaczano dla frakcji o
uziarnieniu 0,2 - 0,75 mm, zas katalizatorow dla probek o uziarnieniu 0,75 -

.05 mm. Podstawq obliczen byla waga probek oznaczona dla objetosci
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25 cm. Ciezar nasypowy nosnikow formowanych 1 Kkatalizatorow

wykonywano analogicznie stosujac probki o uziarnienitu 0,75 - 1,05 mm.

1.2.2. PorowatoS¢ calkowita
Porowatos¢ nosnikow nie formowanych oznaczano metodg wodnego
miareczkowania. Porowatosc¢ (V) obliczano ze wzoru:
V= v/m
gdzie : v - objetos¢ wody dodawanej do proby, az do osiagnigcia punktu,
w ktorym probka pokrywa dno naczynia przez 2 sekundy przy
nachyleniu naczynia pod katem 45 ° [dm’].
m - nawazka [kg]

Porowatos¢ nosnikow formowanych 1 katalizatorow — wykonano dla
l1-gramowych probek o uziarnieniu 0,75 - 1,05 mm. Probki zanurzano w
wodzie na okres 0,5 h po czym przesypywano na zwilzona bibute 1 usuwano
nadmiar wody. Porowatos¢ (P) obliczano ze wzoru :

P= Am/m

gdzie : Am - przyrost masy (g)

m - nawazka (g)

1.2.3. Powierzchnia wlaSciwa
Powierzchni¢ wiasciwa prob proszkowych 1 dominujacy promien porow
wyznaczano — na  aparacie  Sorptiomatic 1900  na  podstawie
niskotemperaturowej (78 K) adsorpcji - desorpcji azotu w zakresie ci$nien
wzglednych p/p,= 0,05 - 0,3. Powierzchnig wlasciwa obliczano, przyjmujac,
ze efektywna powierzchnia czasteczki adsorbatu wynost 16,2 AT W
przypadku kiedy oznaczano tekstur¢ badanego nosnika stosowano caty
zakres ci$nien wzglednych.
Uklad pomiarowy sklada si¢ z bloku pomiarowego, bloku prozni i
uktadu chtodzacego wzglednie ogrzewajacego. W etapie wstepnym nawazke

probki umieszczono w ampule pomiarowej, odgazowywano w temperaturze



37 °C. w czasie 4 h. Po przeniesieniu ampuly pomiarowej na stanowisko
pomiarowe uruchamiano program sterujacy praca aparatu.

Dominujacy promien kapilar obliczano z réwnania Keelwina na
podstawie krzywej desorpcji, w zakresie cisnien wzglednych, w ktorych
wystepuje petla histerezy kondensacji kapilarne;.

Na podstawie szerokosci petli histerezy badane nosniki zostaty
scharakteryzowane pod wzgledem niejednorodnosct ich struktury porowate]
W rozwazaniach przyjeto nastepujace kryterium [327]:

a) jezeli

(P/Poads = (PPo)aes > (P/Poads - (P/Poaas’

to w strukturze wystepujq pory butelkowe dla ktorych
1, > 21" - (niejednorodnosc¢ typu l-go) gdzie:
Iy - promien szerszej czg¢scl poru

1, - promien wezszej ¢zescl poru

b) jezeli

(p/po)ads = (p/po)dcs < (p/po)nds - (p/po):uls2
to w strukturze wystepuja pory cylindryczne jednostronnie 1 dwustronnie
otwarte oraz pory butelkowe dla ktorych

1, <21’y - (niejednorodnos¢ typu 1l-go)

c) jezel

(p/pu)uds - (p/po)dcx - (p/p())uds - (p/pn)mixz
to w strukturze wystepujq pory cylindryczne 1 dwustronnie otwarte oraz pory
butelkowe dla ktorych

1, =21’y - (niejednorodnos¢ typu I11-go)

1.2.4. Sorpcja benzenu, pary wodnej i dwutlenku wegla
W celu oznaczenia struktury kapilarne; badanych prob 1 charakteru
powierzchni przeprowadzono badania sorpcyjne w  wysokoprozniowej

aparaturze grawimetrycznej.
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Jako adsorbaty stosowano benzen - standardowy adsorbat w badaniach
powierzchni 1 struktury porowatej, par¢ wodna - standardowy adsorbat w
badaniach polarnosci powierzchni 1 dwutlenek wegla - adsorbat stosowany
przy badaniach zasadowosci powierzchni oraz struktury kapilarnej probek
ultramikroporowatych (zawierajacych pory < 0,4 nm).

Zasadniczym elementem pomiarowym aparatury grawimetrycznej sg
cztery sprezyny kwarcowe (wagi MCBaina-Backra) o czutosct okoto
300 mm/g, na ktorych w koszyczkach zawieszano proby do badan. Sprezyny
umieszczone sg w szklanych rurach. Rury te potaczone sa systemem kranow
z naczynkiem zawierajacym odpowiedni adsorbat oraz z roznicowym
manometrem rtgciowym o zakresie pomiarowym od 0 do 1000 hPa. Proznig
wytwarzano przy uzyciu pompy olejowej rotacyjnej, a nastepnie pompy
olejowej dyfuzyinej. Uzyskiwano préznie okoto 10 hPa. W sktad aparatury
wchodzi dodatkowo sonda pomiarowa stuzgca do pomiaru glgbokosci prozni
oraz wymrazarka.

Po odgazowaniu 1 uzyskaniu w aparaturze wysokiej prozni przestrzen
termostatowano do temperatury 25 °C. Poszczegdlne punkty izoterm
wyznaczano po ustaleniu si¢ stanu rownowagi przy danym cisnieniu
adsorbatu. Wydtuzenie spiral odczytywano przy pomocy katetometru. Przy
pomiarze punktow desorpcji, odpomowywano porcje adsorbatu i po ustaleniu
sig stanu rownowagi odczytywano cisnienie 1 wydtuzenie spiral. Na podstawie
krzywych cechowania spiral obliczono 1lo$¢ zaadsorbowanego lub
zdesorbowanego adsorbatu w milimolach na gram adsorbatu, przy
odpowiednim cisnieniu adsorbatu. Odczyt rozktadu poréw okreslony jest ze
stosunku cisnienia par benzenu do ilosci benzenu zaadsorbowanego na
powierzchni probki wedlug modelu matamatycznego okreslajacego utozenie 1
sposob zaadsorbowania czasteczki. Na podstawie izoterm adsorpcji dwutlenku
wegla obliczono powierzchni¢ mikroporéw badanych probek.

Dwutlenek wegla jako adsorbat posiada specyficzne wtasnosci. Dzigki

matym wymiarom czasteczki oraz jej podtuznemu ksztattowi moze ona wnikac
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do bardzo waskich porow. Dwutlenek wegla wykazuje zerowy moment
dipolowy. Mozna zatem przyjac, ze na jednostke powierzchni sorbuje si¢ ta
sama liczba czasteczek, niezaleznie od chemicznego charakteru powierzchni.
Trwaly moment kwadropulowy oraz wysoka zdolnos¢ polaryzacji powoduja
tylko nieznaczne odchylenia sorpcji CO, powodowane oddziatywaniem jego
czasteczek z niejednorodng chemicznie strukturg badanych probek [328, 329].
Adsorpcja CO, na powierzchni tlenku glinu oraz ukltadow AlL,O;S10; 1
AlL,O;Ti0, moze by¢ wykorzystana do zrdéznicowania powierzchni nosnikow
pod wzgledem zawartosci centrow o przypisywanych ugrupowaniom typu:
Al" O% Al' Tub Al ~ O Si i Al' O Ti [330]. Proponowany przez autora

sposOb zwiazania dwutlenku wegla na tych centrach jest nastepujacy:

O
Il
5 N
0 0) O
I I
AT 592 L Al Al

Al

Ksztatt izoterm adsorpcji pary wodnej ocenia si¢ wedtug klasyfikacji
Brunauera [331]. Natomiast ksztalt histerez ocenia si¢ wedtug klasyfikacji De
Boera [332]. Na podstawie charakteru petli histerezy okresla si¢ ksztatt porow

badanych probek [333].

1.2.5. Analiza termiczna

Termiczng analize¢ nos$nikéw  przeprowadzono stosujgc  metode
termograwimetrii (TGA) 1 termiczng analize rézniczkowa (DTA).

W metodzie TDA okresla si¢ zmiany masy probki zachodzace podczas
jej ogrzewania (ze stala predkoscia) do temperatury 1000 °C. Zmiany masy
probki swiadcza o zachodzacych przemianach fizycznych lub chemicznych.
W konwencjonalnej termograwimetrii masa probki (W) byta zapisywana w
sposob ciagly jako funkcja temperatury (T).

W = f(T)
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W rézniczkowej termograwimetrii pochodna zmiany masy wzgledem
czasu dW/dt byla zapisywana jako funkcja temperatury:

dW/dt = £(T)

Otrzymano seri¢ pikow, ktorych powierzchnia jest proporcjonalna do
catkowitej zmiany masy probki.

Badang probke 1 substancj¢ wzorcowq, w ktorej nie zachodza zadne
przemiany termiczne, ogrzewa si¢ w piecu jednoczes$nie 1 w jednakowych
warunkach. Dopdki w probce nie zachodza reakcje, ktorym towarzyszy
pochtonigcie lub wydzielenie ciepta, temperatura probki 1 substancji
wzorcowe] sa sobie réwne, przyrzad pomiarowy nie wykazuje roznicy
potencjatow. Jezeli w probce =zachodzi reakcja endotermiczna lub
egzotermiczna, to przyrzad pomiarowy wykazuje napigcie odpowiadajace
rdznicy temperatur miedzy probka , a wzorcem.

Zgodnie z powszechnie przyjetym systemem przedstawiania krzywych
DTA, efekty egzotermiczne sq skierowane w gore, a efekty endotermiczne w
dot. Potozenie, nachylenie, wysokos¢ oraz powierzchnia kazdego piku na
krzywej DTA charakteryzuja przejscie fazowe lub swiadcza o przebiegu
reakcji chemicznej. Parametrami charakteryzujacymi dang probke sq
temperatura poczatku efektu, temperatura punktu ekstremalnego, amplituda
efektu  w punkcie ekstremalnym oraz powierzchnia piku. Procesy
odpowiedzialne za rejestrowane na krzywej termicznej efekty mozna
podzieli¢ na przemiany fazowe 1 reakcje chemiczne. Do przemian fazowych
naleza topnienie, krystalizacja, wrzenie, sublimacja. Do reakcji chemicznych
naleza najczesciej: dysocjacja termiczna polaczona z wydzielaniem fazy
gazowe], rozpad struktury, utlenianie 1 reakcja syntezy nowych polaczen
[334, 335]

Analize termiczng przeprowadzono przy uzyciu derywatografu J.G.
Perkin-Elmer modut DTA 7 1 modut TGA 7. Badania prowadzono w zakresie
temperatur od 50 °C do 1000 °C. Analiz¢g DTA prowadzono w atmosferze

argonu ogrzewajac probke z szybkoscig 10 “C/min. Analiz¢ TGA
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prowadzono stosujac szybko$¢ ogrzewania 40 °C/min. Jako substancje

wzorcowa stosowano tlenek glinu.

1.2.6. Badania mikroskopowe

W pracy przedstawiono wyniki badan z zastosowaniem mikroskopu Jeol
JSM 5888LV wyposazonego w uktad do mikroanalizy Oxford Isis. Wybrane
obszary powierzchni probek katalizatorow o promieniu 0,001 mm byty
omiatane wigzka elektronow. Intensywnos¢ emitowanego promieniowania
rentgenowskiego zalezata od skladu probki w miejscu bombardowania wigzka
elektronow. Uzyskano obrazy, na ktorych plamki jasniejsze odpowiadajq
miejscom w probee bogatszym w analizowany pierwiastek. Ustawiajac kolejno
spektrometr na promieniowanie charakterystyczne roznych pierwiastkow,
uzyskano obszary ich powierzchniowego rozmieszczenia w analizowanym
obszarze probki.

Poniewaz badane probki charakteryzuja si¢ zlym przewodnictwem
elektrycznym przed przeprowadzeniem analizy zapylone zostaly warstwa
wegla o grubosci okoto 100 nm.

Otrzymano zdjgcia przedstawiajace topografi¢ powierzchni probek oraz
mapy rozmieszczenia glinu, molibdenu i niklu otrzymane dla linii AlKa,
MoKa, NiKa 1 TiKa obrazujace rozktad tych pierwiastkow na powierzchni

badanych probek.

1.2.7. Badania rentgenograficzne

Analiz¢ rentgenograficzng wykonywano za pomoca dyfraktometru D
produkeji firmy Siemens z licznikiem scyntylacyjnym. Dane rejestrowano za
pomoca komputera. Stosowano promieniowanie lampy miedziowe) CuKao,

(A=1,5406 A). Skokowy ruch goniometru wynosit 0,03 ” (kata 20) co 10 s.
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1.2.8. Kwasowos$¢ nosnikow i katalizatorow
W badaniach kwasowosci stosowano nastepujace metody:
- miareczkowanie w srodowisku niewodnym; t¢ metod¢ stosowano takze
w oznaczeniu zasadowosci nosnikow,
- programowana termodesorpcja amoniaku,
- adsorpcja pirydyny.

Metoda miareczkowania w srodowisku niewodnym:

Metoda miareczkowania w srodowisku niewodnym opisana w pracach
[112, 336] polega na umieszczeniu wysuszonej w 200 °C, 0,5 g badanej
probki o uziarnieniu ponizej 0,25 mm w kolbie o pojemnosci 50 c¢m’ i
zadaniu jej 15 cm’ 0,1 m benzenowego roztworu n-butyloaminy (pomiar
kwasowosci) lub 0,1 m benzenowego roztworu kwasu benzoesowego
(pomiar zasadowosci). Tak przygotowane zawiesiny przetrzymywano przez
okres jednej doby okresowo mieszajac. Po uplywie doby pobierano z nad
osadu 10 cm’ roztworu i okreslano metoda miareczkowa ilos¢
n-butyloaminy lub kwasu benzoesowego niezoboje¢tnionych przez centra
kwasowe lub zasadowe. Miareczkowanie prowadzono 0,05 m roztworami
wodnymi HCI lub KOH w obecnosci wskaznikow: oranzu metylowego lub
fenoloftaleiny. Kwasowos¢ / zasadowos¢ okreslano ze wzoru:

K(Z) = ¢(Vo-V)/m- 1,5 [mmol/g]

gdzie: ¢ - stezenie molowe czynnika miareczkujacego [mmol/cm’]

V, - objetos¢ czynnika miareczkujacego dla ,slepe; proby” tj. na
zmiareczkowanie 10 cm’ benzenowego roztworu n-butyloaminy lub kwasu
benzoesowego [cm’]

V - objetos¢ czynnika miareczkujgcego uzytego dla zmiareczkowania

10 cm’ roztworu  [em’]
1,5 - wspdlczynnik przeliczeniowy zwigzany z pobraniem 2/3 objetoscl
roztworu z nad osadu

m - masa probki [g]
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Metoda programowane] termodesorpcjit amoniaku:

Do oznaczen kwasowosci metodq programowanej termodesorpcji
amoniaku stosowano nawazki 3 gramowe. Analizowang probk¢ poddawano
obrobce termiczne] w zakresie temperatur 50 - 550 °C w czasie 2 h w
strumieniu argonu. Adsorpcje amoniaku prowadzono po schtodzeniu probki
do 180 °C. Nastepnie w temperaturze 180 °C prowadzono desorpcje
fizycznie zaadsorbowanego amoniaku argonem az do ustalenia si¢ stanu
rownowagi po czym probke ogrzewano z szybkoscia 10 °/min. Strumien
argonu przeptywajacy przez probke byt kierowany na chromatograf.
Desorpcje amoniaku prowadzono z szybkoscia ogrzewania 10 “/min.

Na podstawie uzyskanych chromatograméw okreslano udziat centrow
kwasowych o danej mocy 1 kwasowos¢ catkowita. [los¢ amoniaku
zaadsorbowanego przez katalizator obliczano ze wzoru :

Kaygsy = (k-w/m-n)-S [mmol/g]

odzie: k- stala detektora [mmol/cm’]

w - szybko$¢ objetosciowa gazu nosnego  [cm’/s]
m - nawazka katalizatora [g]

n - szybko$¢ przesuwu tasmy rejstratora  [cm/s]
S - powierzchnia piku [cm’]

Stabe, srednie oraz mocne centra kwasowe oznaczono na podstawie

ilosci zdesorbowanego amoniaku w zakresach temperatur odpowiednio do

Tpes< 300 °C, 300<Tpps< 450 °C i 450<Tpps< 550 °C.

Adsorpcia piryvdyny:

Chemisorpcj¢  pirydyny wykonano w  kuwetach  prézniowych
umieszczonych w kuwetach pomiarowych aparatu UR-20, (tabletki o wadze
okolo 5 - 10 mg/cm?). Kuwety potaczone byly z aparaturg prézniowa (11 Tr).

Probki byly aktywowane w temperaturze 360 °C przez 5 godzin przy
cisnieniu 10™ - 107 Tr. Chemisorpcje pirydyny prowadzono w temperaturze

45 °C, a nastgpnie odpompowano pirydyne gazowa. Kwasowos¢ probek
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oznaczano na podstawie absorpcji promieniowania w zakresie 1445 -

1454 cm’ (centra Lewisa) oraz 1545 - 1595 cm’’ (centra Brensteda).

1.2.9. Sulfidacja katalizatorow

W  badaniach oznaczano 1los¢ siarkowodoru zuzytego w procesie
sulfidacji katalizatorow. Stosowano nawazke 0,200 g katalizatora o granulacji
0,5 <d < Imm. Katalizator aktywowano przez 2 h w temperaturze 450 °C w
atmosferze azotu. Predkos¢ przeptywu azotu wynosita 60 cm’/min. Sulfidacje
prowadzono stosujac mieszaning siarkowodoru w wodorze (2,5 ml/min H,S 1
35 ml/min H,). Temperatura procesu wynosita 340 °C. Gazy analizowano za
pomocq chromatografu gazowego SRI 8610, stosowano kolumng kapilarng

30m Porapak Q (Tx = 65 °C).

1.2.10. Termoprogramowana redukcja i termoprogramowane reutlenienie
Oznaczenia TPR 1 TPO prowadzono w uktadzie pomiarowym AMI-1
(Altamira Instruments Inc.) stosujac mieszaniny argonowo-wodorowg (TPR) 1
helowo-tlenowa (TPO) o zawartosci gazow odpowiednio 90 %obj. argonu lub
helu 1 10 %obj. wodoru lub tlenu. Szybkos¢ przeptywu gazu wynosita 50
cm’/min, szybkos¢ ogrzewania do temperatury 900 °C wynosita 20 stopni/min.
Eksperymenty miaty na celu:
- okreslenie podatnosci na redukcj¢ katalizatorow kalcynowanych w
450 °C,
- okreslenie wptywu wstepnej redukeji katalizatorow w temperaturze do
300 °C na podatnos$¢ na redukeje
- okreslenie podatnosci na redukcje w wyzszych temperaturach oraz
zmian podatnosci na redukcj¢ po reutlenieniu probki

Doswiadczenia prowadzono wedtug nastepujacych cykli:

cykl I TPR do 900°C —TPO7¢ oc—»TPR do 900°C —, TPOggy oc —» TPR do 900°C

cykl II:  TPR do 300°C —, TPO7poc — TPR do 900°C
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1.3. Metody oznaczen wlasnosci fizykochemicznych surowcow oraz
produktow hydrorafinacji
Oznaczenia wykonano zgodnie z normami [337].

- destylacja normalna - wg PN-67/C-04010;

- gestos¢ w temperaturze 20 °C - wg PN-66/C-04004 (aerometrem)

- lepko$¢ kinematyczng w 20 °C - wg PN/C-04013 (metoda Ubbelohdego)

- temperatura zaptonu - wg PN-65/C-04008 (metodq Marcussona)

- wspoOlezynnik zalamania Swiatla za pomoca refraktometru Abbego

- zawartos¢ siarki - oznaczenie zawartosci siarki wykonano metoda polegajaca
na spaleniu probki badanego produktu, zaadsorbowaniu powstatego
dwutlenku  siarki i oznaczenia go metoda  miareczkowania
potencjometrycznego w roztworze zawierajacym jony J. Oznaczenie
zawartosci siarki wykonano dla prob tugowanych 1 odwodnionych. Proby
tugowano stezonym roztworem wodorotlenku sodu w  stosunku
objetosciowym 1:1, odwadniano stalym, wysuszonym w temperaturze
110 °C bezwodnym siarczanem sodowym.

- zawarto$¢ azotu - oznaczenie zawartosci azotu wykonano w analizatorze
azotu firmy Antek Instruments” model 707C produkcji  USA,
wykorzystujacego detekcje chemiluminescencyjna. Probe poddawano
pirolizie w atmosferze tlenu. Powstate wraz z innymi produktami spalania
tlenki azotu mieszano z ozonem powodujac powstanie dwutlenku azotu w
stanie wzbudzonym. Przejscie tego tlenku w stan podstawowy zwigzane jest
z emisja kwantow energii, ktore rejestrowane sa przez fotopowielacz.
Obserwowany efekt jest proporcjonalny do zawartosci azotu w probee.
Stopien odazotowania (sN) i odsiarczenia (sS) obliczono na podstawie

WZOTOW:

SN = (Nsur - Npr)/Nsur x 100%

gdzie: Ny, - zawartos¢ azotu w surowcu
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N, - zawarto$¢ azotu w produkcie
85= (Squr - SpelSeue X L00%

gdzie: Sy, - zawartos¢ siarki w surowcu

Spr - zawartos¢ siarki w produkcie
- zawarto$¢ wegla w strukturach aromatycznych oznaczano metoda absorpeji
promieniowania w obszarze IR. Polozenie maksimum pasma absorpcji
promieniowania charakterystycznego dla poszczegolnych grup funkcyjnych
jest podstawa analizy jakosciowej 1 ilosciowej badanych probek. Obecnosé
pierscienia aromatycznego moze byC stwierdzona na podstawie pasma
absorpcji przy 1600 cm pochodzacego od drgan walencyjnych wigzan
C=C. Wielopierscieniowe  weglowodory aromatyczne, z wyjatkiem
dwufenylu (700 cm™), nie wykazuja charakterystycznych dla siebie pasm
absorpcji. W celu scharakteryzowania liczby 1 rodzaju podstawnikow
pierscienia aromatycznego stosuje si¢ silne pasmo absorpcji w obszarze

900 - 670 cm’" .

1.4. Preparatyka no$nikow i katalizatorow
1.4.1. Preparatyka nosnikow

Wodorotlenek glinowy, ktory byt nosnikiem katalizatoréw MoN1/Al,Os,
a takze byl stosowany w preparatyce katalizatoréw dotowanych tlenkiem
tytanu otrzymano wedlug metody preparatyki opracowane; w Instytucie
Chemii 1 Technologii Nafty 1 Wegla Politechniki Wroctawskiej. Otrzymywany
wedlug tej metody wodorotlenek glinowy byt stosowany w preparatyce
katalizatorow typu G.

Do wytrgcania wodorotlenku glinowego stosowano 3 dm’ roztworu
glinianu  sodowego otrzymanego przez rozpuszczenie w3 dm’
demineralizowanej wody 200 g wodorotlenku sodowego 1 300 g wodorotlenku
glinu z cementowni w Groszowicach oraz 25 procentowy kwas azotowy.
Reagenty (glinian sodowy oraz kwas azotowy) dozowano ze stalg szybkoscig

utrzymujac pH mieszaniny reakcyjnej na poziomie 9. Reakcje wytrgcania
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prowadzono w temperaturze 70 °C w obecnosci jonow amonowych (naczynie
reakcyjne zawieralo 130 g NHy;NOj rozpuszczonych w 300 ml H,O). Czas
wytrgcania wynosit 2 h.  Po zakonczeniu wytracania pH roztworu obnizano
do 7. Uzyskany osad filtrowano, przemywano demineralizowang woda,
suszono w 110 °C przez 12 h, a nastgpnie formowano na wyttaczarce reczne;j
o srednicy dyszy 1,2 mm i suszono w temperaturze pokojowej przez 12 h.
Dalszq  obrobke termiczng prowadzono w  nastepujacym  rezimie
temperaturowym: 30 °C - 2 h, 50 °C - 2 h, 80 °C - 2 h, 110 °C - 8 h.
Kalcynacje nosnikow prowadzono w zakresie temperatur 200 - 450 °C: 200 °C
-1h,300°C-1h,400°C-1h, 450°C-3h.

Stosowane w niniejszej pracy nosniki katalizatorow zawierajace w swym
sktadzie tlenek tytanowy mozna podzieli¢ na dwie grupy:

- nosniki binarne otrzymane na drodze wspdlstracania odpowiednich
hydrozeli lub poprzez zmieszanie wodorotlenku glinowego z tlenkiem
tytanowym oznaczono odpowiednio symbolami Al,O5-Ti0, 1 AL,O;+T10;

- nos$niki dotowane otrzymane metodq impregnacji wykalcynowanego 1

uformowanego tlenku glinowego lub metoda impregnacji wodorotlenku
glinowego roztworem TiCly na etapie formowania oznaczone symbolem
AL O3/T10,.

W preparatyce nosnikow otrzymanych metoda wspolstracania hydrozeli

stosowano trzy rozne metody: metoda 1A 1 metoda 1B oraz metoda 2:
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A. wspolstracanie metodg 1
glinian sodu \\\ /// TiCl,
Al(OH); - Ti(OH),
nieprzereagowany F HNO;
glinian sodu S
K
Al O3 - T10,
Nosniki te zostaty uzyte w preparatyce nastepujacych katalizatorow: 5K, 10K,
20K.
B. wspolstrgcanie metodg 1
glinian sodu \\ / TiCly
/ Al(OH); - Ti(OH),
E \
nieprzereagowany S NH,OH
TiCly K
AlLOs - TiO,

Nosnik otrzymany ta metoda zostat uzyty w preparatyce katalizatora S0K.

glinian sodu

N\

wspolstracanie metodg 2

HNO;

v

Al(OH);-Ti(OH),

F
S
K

A4

Al,O5-Ti0,

TiCly

F - formowanie; S - suszenie (110 °C); K - kalcynacja 450 °C);

Otrzymany nosnik binarny zastosowano w preparatyce katalizatora oznaczonego

symbolem 25.
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Nosnik typu ALO;+T10, zastosowano w preparatyce katalizatora 28, zas

nosniki typu Al,O3/T10, w preparatyce katalizatorow 201211 23,

1.4.2. Preparatyka katalizatorow

Katalizatory otrzymywano stosujac metode suchej impregnacji wodnymi
roztworami  siedmiomolibdenianu  molibdenu 1 azotanu niklawego
uformowanych 1 wykalcynowanych nos$nikéw. Impregnacja aktywnymi
sktadnikami miata przebieg dwuetapowy; w pierwszym etapie otrzymywano
katalizator molibdenowy, w drugim etapie otrzymywano katalizator
molibdenowo-niklowy. W przypadku katalizatora oznaczonego symbolem 19
stosowano dodatkowa impregnacj¢ wodnym roztworem TiCly. Po kazdym z
etapow katalizator byt suszony 1 kalcynowany w warunkach analogicznych do

stosowanych w przypadku otrzymywania tlenku glinowego.

1.5. Okreslenie wplywu wybranych zwigzkow chemicznych na aktywnos$¢
katalizator6w molibdenowo-niklowych - badania wstepne

W badaniach poréwnywano aktywnos¢ katalizatorow modyfikowanych
dodatkiem tlenkow cyrkonu 1 tytanu oraz polimeru. Wybdr tych zwiazkow byt
wynikiem przegladu aktualnej literatury dotyczacej badan nad nowymi
katalizatorami procesu hydroodsiarczania [130, 147, 158-172].

Na podstawie wynikow analizy termograwimetrycznej proces
hydroodsiarczania z zastosowaniem katalizatora modyfikowanego polimerem
(sulfonowany polisulfon) prowadzono w zakresie temperatur 260 - 300 °C. W
wyzszych temperaturach stwierdzono ubytek masy tego katalizatora, ktory

przypisano rozktadowi polimeru (rys. 22, 23).
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Wyniki oznaczen aktywnosci katalizatora modyfikowanego polimerem w
procesie hydroodsiarczania surowca zawierajacego 0,85 %mas. siarki
przedstawiono w tabeli 23. Rezultaty wstepnych badan wskazuja, ze
zastosowany czynnik modyfikujacy nie daje w badanym zakresie parametrow
mozliwoscr  uzyskania zadowalajacych  wynikow  odsiarczenia  oleju
nap¢dowego. W maksymalnej temperaturze procesu mozliwej do zastosowania
ze wzgledu na stabilno$¢ Kkatalizatora (temperatura 300 °C, szybkos¢
objetosciowa LHSV 3 h'', ciénienie 4 MPa) stopien odsiarczenia surowca
wynosit okoto 38 %. W tych warunkach procesu stosujac katalizator

MoN1/Al,O; uzyskano odsiarczenie rzedu 50 %.

Tabela 23 Wptyw polimeru na aktywnos¢ katalizatora (16 %mas. MoOs,
3 %mas. N10).

Parametry procesu

Temperatura| LHSV | Cisnienie | Zawarto$¢ Stopien
[°C] [h'l] [MPa] |siarki [%mas.] | odsiarczenia [%]
260 3.0 35 0,65 13
280 3,0 35 0,74 24
300 3,0 35 0,53 38
260 1,5 35 0,57 33
280 1,5 35 0,45 47
300 1,5 . 35 0,26 69

Katalizatory modyfikowane tytanem 1 cyrkonem otrzymano na etapie
formowania katalizatora przez rdéwnoczesne naniesienie na nieformowany
wodorotlenek glinowy wodnych roztworow siedmiomolibdenianu amonu,
azotanu niklawego oraz chlorku tytanu lub chlorku cyrkonu. Skiad
katalizatorow oraz wyniki oznaczen ich aktywnosci odsiarczajacej przedstawia
tabela 24. Jako surowiec zastosowano destylat P-11. Temperatura procesu
wynosita 380 °C, cisnienie 5 MPa, predkos¢ objetosciowa podawania surowca

2 '] 2 -y } 3 o
3 h, stosunek wodoru do surowca wynosit 350:1 Nm“/m". Na podstawie



otrzymanych wynikow stwierdzono, ze sposrod badanych ukltadow
katalitycznych najwigksza aktywnosciq charakteryzowal si¢  katalizator
modyfikowany chlorkiem tytanu (kat. 17). Stopien odsiarczenia w obecnosci
katalizatora zawierajacego porownywalng ilos¢ ZrO, (kat. 10) jest o okoto
12 % mniejszy co odpowiada zwigkszeniu zawartosci siarki w produkcie od
0,09 %mas. do 0,26 %mas. W rezultacie zastosowania w preparatyce
katalizatorow TiO, w ilosci 3 % mas. 1 ZrO; w ilosci 2 % mas. uzyskano
wynik porownywalny do otrzymanego na katalizatorze zawierajgcym

5 % mas. Zr0O,.

Tabela 24 Wptyw modyfikacji katalizatora molibdenowo-niklowego tytanem 1
cyrkonem (T - 380 °C, p - 5 MPa, LHSV - 3 h'', surowiec P-1 1).

Zawartos$¢ tlenkow metali | Zawartos¢ Stopien
Katalizator [Yomas. ] siarki odsiarczenia
MoO; | NiO | TiO; | ZrO; [Yomas. ] [9%]
4 12 3 - 1 0,48 67
10 12 3 - 5 0,26 82
3 12 3 1 - 0,23 84
17 12 3 5 - 0,09 94
9 12 3 3 2 0,28 81
14 12 3 - - 0,17 88

Otrzymane wyniki uzasadniaty wybor tytanu jako czynnika
modyfikujacego aktywnos¢ katalizatorow molibdenowo-niklowych

stosowanych w procesie hydroodsiarczania destylatdéw olejowych.




2. Binarne uklady typu ALO;-TiO,. Nos$niki 1 katalizatory - wplyw

iloSci tlenku tytanowego

Przedmiotem

badan

byty

nosniki

tytanowo-glinowe

zawierajace

5 - 50 %mas. TiO,, katalizatory molibdenowe oraz molibdenowo-niklowe

3 %mas. NiO oraz 5 %mas. MoO; 1

zawierajace 16 %mas. MoO;

1

3 %mas. NiO. Sklad chemiczny 1 symbole otrzymanych nosnikow 1

katalizatorow przedstawiono w tabelach 251 26.

Tabela 25 Skiad nosnikow.

Zawartosé TiO, 0 5 10 20 30 50

[Yomas.]

Symbol ON 5N 10N 20N 30N 50N

Tabela 26 Skfad chemiczny nosnikow 1 katalizatorow.
Nosnik Katalizator Zawartos¢ [%mas.]
TiO, MoOs NiO

ON 0K - 16 3

5N SK 5 16 3
10N 10K 10 16 3
20N 20K 20 16 3
50N 50K 50 16 3
ON 0K-1 - 5 3

5N 5K-1 5 S 3
10N 10K-1 10 5 3
20N 20K-1 20 5 3

ON 0K-2 - 16 0
SN 5K-2 5 16 0
10N 10K-2 10 16 0
20N 20K-2 20 16 0
SON S0K-2 50 16 0
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2.1. Preparatyka  no$nikow  binarnych typu ALO;-TiO, metodg

wspolstrgcania (metoda 1)

Nosniki otrzymano metoda wspolstragcania opisang w rozdziale 1.4.
polegajacq na wytracaniu wodorotlenkow z rownoczesnie dozowanych
wodnych roztworow glinianu sodowego 1 chlorku tytanu.

Podczas otrzymywania wszystkich nosnikow  binarnych stezenie
roztworu chlorku tytanu wynosito 244 %. W przypadku nosnikow
zawierajacych 5 - 30 %mas. TiO, dalsze stracanie wodorotlenku glinowego z
nieprzereagowanego roztworu glinianu sodowego prowadzono przy uzyciu
25 % roztworu HNQOs.

W przypadku nosnika zawierajacego 50 %mas. T1O, (nosnik 50N) po
zuzyciu  zalozonej ilosci  roztworu  glintanu  sodowego  pozostal
nieprzereagowany roztwor TiCl,. Reakcje stracania wodorotlenku tytanowego
prowadzono przy uzyciu 25 % roztworu NH;OH. Ilos¢ substratow uzytych w
preparatyce nosnikow przedstawiono w tabeli 27. Ilos¢ glinianu sodowego

byta stata i wynosita 1500 cm’.

Tabela 27 Warunki preparatyki nosnikow binarnych.

Zawarto$¢ | Ilos¢ r-u | Ilo$¢ r-u | [lo§¢ r-u| pH | Temperatura
Nosnik TiO, TiCly | NH,OH | HNO;
[Yomas.] [ml] [ml] [ml] 1°C]

SN 5 43,9 - 455 9 70
10N 10 92,3 - 380 9 70
20N 20 207,3 - 280 9 70
30N 30 356 - 16 9 70
SON 50 831 120 - 9 70

2.2. Wplyw ilosci tlenku tytanowego na wlasnosci binarnych nosnikow
proszkowych
2.2.1. Wplyw obrobki termicznej na wlasnos$ci noSnikow
Wyniki badan w zakresie wplywu temperatury kalcynacji na podstawowe
wihasnosci nosnikow: gestos¢ nasypowa 1 porowatos¢ przedstawiono w

tabeli 28. Stwierdzono, ze zarowno w przypadku nosnikow suszonych jak 1
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kalcynowanych zwigkszenie zawartosci TiO, w przedziale 5 - 30 %mas.
prowadzi do zwiekszenia gestosci nasypowej oraz zmniejszenia porowatoscl.
Nie zaobserwowano istotnych roznic  we wlasciwosciach  nosnikow
kalcynowanych, spowodowanych zwigkszeniem zawartosci tlenku tytanowego
z 30 do 50 %mas. TiO,. Pordéwnanie nosnikow zawierajacych TiO, z
wodorotlenkiem glinowym/tlenkiem glinowym wskazuje na roznice wptywu
temperatury kalcynacji na charakter zmian gestosci nasypowej 1 porowatosci
nosnikdw. W wyniku kalcynacji nosnikow w temperaturze 450 °C porowatosc
nosnikow zawierajacych tlenek tytanowy wzrosta w stopniu wigkszym niz
miato to miejsce w przypadku wodorotlenku glinu. Na podstawie otrzymanych
wynikéw stwierdzono, ze nosniki zawierajace 5 1 10 %mas. TiO, wykazuja
najwigksza porowatos¢. W przypadku tych nosnikdw zmiany porowatosci

spowodowane ich kalcynacja w temperaturze 450 °C sa najwigksze.

Tabela 28 Wplyw temperatury kalcynacji na wlasnosci nosnikow

nieformowanych.
No$nik Warunki obrobki termicznej
suszenie kalcynacja
110 °C 450 °C 650 °C
gestos¢ | porowatose | gestos¢ | porowatos$E [ gestos¢ | porowatose

nasypowa nasypowa nasypowa

[kg/dm’] | [dm'/kg] | [kg/dm’] | [dm’kg] | [keg/dm’] | [dm¥kg]
ON 0,39 1,7 0,29 1,9 0,28 1,9
5N 0.28 1.8 0.22 3.6 0.26 2.1
10N 0,31 1,7 0,24 2,5 0,31 2,0
20N 0,35 1.3 0,28 1,9 0,29 1,5
30N 0,45 1,2 0,34 1,7 0,36 1.3
50N 0,40 1,3 0,34 1,8 0,35 1,5

Zwiekszenie temperatury kalcynacji tlenku glinowego o 200 stopni nie
ma wplywu na porowato$¢ nosnika ON, podczas gdy w przypadku nosnikow
binarnych nastgpuje zmniejszenie ich porowatosci. Zmiany zawartosci TiO; w

przedziale 20 - 50 %mas. TiO,, podobnie jak w przedziale 5 - 10 %mas. w




badanym zakresie temperatur kalcynacji nie maja istotnego wplywu na
porowatos¢ otrzymanych nosnikow.

Wyniki oznaczen powierzchni wilasciwe] 1 objetosci porow oraz
catkowitej pojemnosci sorpcyjnej nosnikow kalcynowanych w temperaturach
450 °C 1 650 °C metodq sorpcji azotu przedstawiono w tabeli 29 1 na
rysunkach 24 i 25.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze zmniejszenie powierzchni wiasciwe]
spowodowane zwigkszeniem temperatury kalcynacji z 450 °C do 650 °C
zalezy od chemicznego sktadu nosnikow 1 wynosi 18 - 71 m°/g. Porownanie
zmian powierzchni wlasciwej nosnikow zawierajacych 5 1 30 %mas. TiO,
wskazuje, ze w tym przedziale zawartosci tlenku tytanowego wplyw
temperatury kalcynacji jest porownywalny. Poréwnanie zmian powierzchni
tych nosnikow w stosunku do tlenku glinowego $wiadczy o stabilizujacym
wplywie tlenku tytanowego. Najwigksze zmiany powierzchni wiasciwe]
spowodowane zwigkszeniem temperatury kalcynacji maja miejsce  w
przypadku nosnika zawierajacego 50 %mas. TiO; (71 m?/g ). Temperatura
kalcynacji nie ma wplywu na objetos¢ porow w badanym zakresie.

Na podstawie izoterm adsorpcji-desorpcji  azotu stwierdzono, ze
charakter petli histerezy (rys. 26 - 31) pozwala zaliczy¢ je do typu II wediug
klasyfikacji Brunauera [331], ktory odzwierciedla adsorpcje fizyczng 1 wiaze
siec z powstaniem wielomolekularnej warstwy adsorpcyjnej. Petle histerezy
1zoterm adsmpcji-desmpéji azotu maja ksztalt odpowiadajacy kombinacji
typow B i D wedlug klasyfikacji De Boera [332]. Swiadczy to
niejednorodnosci  struktury  kapilarnej 1 wystgpowaniu  ¢zg$clowo
znieksztalconych poréow szczelinowych, poréow obustronnie otwartych o
ksztalcie regularnych 1 nieregularnych walcow 1 graniastostupoéw oraz porow o
ksztalcie kalamarza, dla ktorych promien szerszej cz¢sci poru jest mniejszy od
dwukrotnego promienia wezszej czg¢sci poru (niejednorodnos¢ typu II-go).
Obserwuje si¢ niewielkie zwezenie petli histerezy ze wzrostem zawartosci

TiO,. Niejednorodnos¢ tekstury typu Il zostata stwierdzona takze w przypadku



prob kalcynowanych w temperaturze 650 “C. Dla prob kalcynowanych w tej
temperaturze obserwuje si¢, w porownaniu do prob kalcynowanych w

temperaturze 450 “C zwezenie petli histerezy.

Tabela 29 Wplyw zawartosci TiO, na teksturg no$nikow kalcynowanych w
temperaturze 450 °C 1 650 "C.

Nos$nik Powierzchnia Objetos¢ porow Calkowita
wlasciwa [m?/g] [cms/g] pojemnos¢
sorpcyjna [cm3/g]
Temperatura kalcynacji [°C]
450 650 450 650 450 650
ON 290 249 0,71 0,69 496 491
SN 284 266 0,71 0,69 - 470
10N 292 - 0,74 - 448 -
20N 317 - 0,70 - 470
30N 326 246 0,69 0,60 407 424
50N 343 272 0,80 0,67 529 452
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Rys. 24 Wplyw zawartosci TiO, na powierzchni¢ catkowita oraz na objetos¢
porow nosnikow kalcynowanych w temperaturze 450 °C.
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Rys. 25 Wplyw zawartosci TiO, na powierzchni¢ wlasciwa oraz na objgtosc
porow nosnikow kalcynowanych w 650 °C.

2.2.2. Wilasnosci kwasowe i zasadowe nosnikow

Wyniki oznaczen kwasowosci oraz zasadowo$ci wykonane metoda
miareczkowania w $rodowisku niewodnym nosnikow kalcynowanych w
temperaturze 450 °C przedstawiono w tabeli 30.

Otrzymane wyniki  wskazuja, ze nos$miki  binarne AL O;-TiO,
charakteryzuja si¢, w porownaniu do tlenku glinowego, wigksza kwasowoscia.
Stwierdzono, ze zmiany zawartosci tlenku tytanowego w przedziatach 5 - 20
%mas. 1 30 - 50 %mas. nie majg istotnego wpltywu na charakter kwasowy

otrzymanych préb.

Tabela 30 Kwasowos¢ 1 zasadowosc¢ nosnikow.

Nos$nik ON 5N 10N 20N 30N 50N
Zawartos¢ 0 5 10 20 30 50
TiO,
[Yomas.]
Kwasowos¢ 0,6 0,8 0,8 0,8 0,7 0,7
[mmol/g]
Zasadowos¢ 1,5 1,5 1,4 1,4 1,2 1,5
[mmol/g]
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Obserwuje si¢ rowniez nieznaczny wplyw zawartosci TiO, na
zasadowos¢ nosnikow. Wraz ze zwigkszaniem zawartosci tytanu w przedziale
5 - 30 %mas. TiO, zasadowos$¢ nosnikow maleje. Nosnik zawierajacy
50 %mas. TiO, (nosnik SON) charakteryzuje si¢ zasadowos$cig porownywalng

z nosnikiem zawierajacym 5 %omas. T10; (nosnik SN) 1 AL, Os.

2.2.3. Sktad fazowy no$nikow

Wyniki badan rentgenograficznych nosnikow zawierajacych 5 %mas.
Ti0, (nosnik SN), 20 %mas. TiO, (nosnik 20N) 1 tlenku glinowego
(nosnik ON) (rys. 32) kalcynowanych w 450 °C wskazuja na wystgpowanie
linii  charakterystycznych dla  y-AlLO;. Brak linii  odpowiadajacych
krystalicznym formom TiO,, zaréwno w przypadku nosnika zawierajacego
5 % mas. TiO, (nosnik 5N), jak réwniez zawierajacego 20 % mas.Ti0;
(nosnik 20N) dowodzi, ze w badanych probkach TiO, wystepuje w formie
amorficznej lub drobnokrystalicznej. Porownanie dyfraktograméw prob ON 1
5N s$wiadczy o tym, ze w obecnosci niewielkich ilosci TiO, mniejsza 1los¢
tlenku glinowego wykrystalizowuje w postaci y-Al,Os.

Wedtug danych literaturowych [338] w przypadku jednoczesnego
wytracania dwoch  roznych  wodorotlenkéw, do okreslonego  stezenia
roztworow wyjsciowych otrzymuje si¢ binarne uktady tlenkowe o charakterze
amorficznym.

Dyfraktogramy nosnika zawierajacego 20 %mas. T10, przed oraz po
oznaczeniu tekstury w uktadzie prozniowym wskazuja, ze kalcynacja nosnika

w prozni w temperaturze 400 °C nie wplywa na jego sktad fazowy.
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Rys. 26 Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu na nosniku ON kalcynowanym w
temperaturze 450 °C.
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Rys. 27 Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu na nosniku 10N kalcynowanym w
temperaturze 450 °C.
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Rys. 28 Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu na nosniku 20N kalcynowanym w
temperaturze 450 °C.
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Rys. 29 Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu na no$niku SON kalcynowanym w
temperaturze 450 °C.
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Rys. 30 Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu na nosniku ON kalcynowanym w
temperaturze 650 °C.
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Rys. 31 Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu na nosniku SON kalcynowanym w
temperaturze 650 °C.
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Dyfraktogram no$nikow kalcynowanych w temperaturze 450 °C; 1 - ON, 2 - 5N, 3 - 20N; 4 - 20N po kalcynacji w prozni
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2.2.4. Analiza termiczna no$nikow

Na podstawie wynikdw zmian struktury porowatej analizie termiczne]
poddano nosniki zawierajace 5 1 50 %mas. TiO, (nosnik 5N 1 50N).
Otrzymane wyniki porownano z wynikami DTA 1 TGA wodorotlenku
glinowego.  Wyniki  termicznej  analizy  roznicowe;  (DTA) 1
termograwimetrycznej analizy roznicowej (TGA) oraz rentgenogramy probek
kalcynowanych w temperaturach poltozenia pikow na krzywej DTA
przedstawiono na rysunkach 33 - 41.

Na krzywej DTA nosnika ON wystepuja sa trzy piki endotermiczne.
Pierwszy z pikow, ktorego minimum przypada w temperaturze 100 °C i
ktéremu towarzyszy ubytek masy okoto 6 % zwiazany jest z usunigciem
wilgoci przemijajacej (rys. 33, 34). Nastepny rozlegly pik endotermiczny,
ktorego minimum przypada w temperaturze 388 °C i ktoremu towarzyszy
ubytek masy 4,6 % odpowiada eliminacji grup hydroksylowych oraz
procesow1 krystalizacji fazy y-Al,Os. Na krzywej DTA nosnika ON wyrdzni¢
mozna rowniez trzeci endotermiczny pik z minimum w temperaturze 656 °C.
Jest on zwigzany z bardzo nieznacznym ubytkiem masy 1 wynika z
porzadkowania struktury y-Al,O5 (rys. 39).

Wedtug danych literaturowych produkty dehydroksylacji pokrywajac
powierzchni¢ ziaren warstewka nie przepuszczajaca wody hamujac proces
dehydroksylacji z wnetrza ziaren; dalsza dehydroksylacja zachodzi dopiero w
wyzsze] temperaturze [335]. Egzotermiczny pik powyzej temperatury 850 °C,
ktéoremu nie towarzyszy ubytek masy wskazuje na dalsza przemiang fazowq
tlenku glinowego.

Na krzywej DTA nosnika zawierajacego 5 %mas. TiO, (nosnik SN)
(rys. 35) obecne sa takze trzy piki endotermiczne. Oprocz piku z minimum w
temperaturze 104 °C, ktéoremu towarzyszy ubytek masy w ilosci 10,2 %,
zwigzanego z usunigciem wilgoci przemijajacej wystepuje rowniez niewielki
pik z minimum w temperaturze 264 °C (rys. 36). Temu pikowi towarzyszy

niewielki ubytek masy, okoto 1,6 %. Pik ten na krzywe; DTA tlenku
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glinowego (nosnik ON) jest tylko nieznacznie zaznaczony. Nastepny, Sredniej
wielkosci efekt endotermiczny w temperaturze okoto 20 stopni nizszej anizeli
w przypadku nosnika ON (minimum w temperaturze 368 °C) zwigzany jest
takze z dehydroksylacja powierzchni oraz zapoczatkowaniem procesu
krystalizacji fazy v-AlLO; z bemitu (rys. 40). W przypadku nosnika
zawierajacego 5 %mas. TiO, w temperaturach przekraczajacych 500 °C nie
wystepuja, w przeciwienstwie do tlenku glinowego, efekty termiczne zwigzane
z utrata masy. Rozlegly endotermiczny pik w zakresie wyzszych temperatur
wskazuje na dalsze porzadkowanie struktury.

W przypadku nosnika zawierajacego 50 %mas. TiO, (nosnik 50N)
(rys. 37 i 38) stwierdzono wystgpowanie podobnych efektow termicznych jak
w przypadku nosnika SN. Zwigkszeniu zawartosci Ti0, w nosniku towarzyszy
wystepowanie piku endotermicznego (minimum w temperaturze 405 °C)
zwigzanego z krystalizacja anatazu oraz fazy y-Al,Os (rys. 41). Powierzchnie
tego piku oraz piku z minimum w temperaturze 261 °C sq mniejsze anizeli w
przypadku nosnika zawierajacego 5 %mas. TiO, (nosnik 5N) co mozna
ttumaczy¢ mniejszq zawartoscig tlenku glinowego w nosniku. Réwniez w
przypadku tego nos$nika w temperaturze powyzej 500 °C stwierdza si¢ efekt
termiczny zwigzany z porzadkowaniem struktury.

Zwigkszenie zawartosci tlenku tytanowego wplywa na zmniejszenie
ubytku masy zwigzanego z utrata grup hydroksylowych w zakresie temperatur
200 - 500 °C (tab. 31).

Tabela 31  Ubytek masy nosnikow okreslony na podstawie przebiegu
termograwimetrycznej analizy roznicowe;.

Nosnik Ubytek masy w zakresie temperatur [%]
do 200[°C] 200 - 500[°C] | 500 - 800[°C]
ON (Al,05) 11,9 14,8 1,6
5N (5 %mas. TiO,) 16,2 13,8 0
S0N (50 %mas. TiO,) 16,9 9.5 0,7
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W przypadku obu nosnikow zawierajacych tlenek tytanowy nie
obserwuje sie piku egzotermicznego w temperaturze powyzej 850 “C co moze
swiadczy¢ o tym, ze w obecnosci TiO, przemiana fazowa tlenku glinu do

wysokotemperaturowych jego odmian zachodzi w wyzszych temperaturach.

2.3. Wplyw ilosci tlenku tytanu na wlasnoSci i teksture noSnikow
formowanych

Wyniki oznaczen podstawowych witasnosci nosnikow formowanych,

kalcynowanych w temperaturze 450 °C przedstawiono w tabeli 32.

Tabela 32 Wlasnosci nosnikow formowanych.

No$nik Zawartos$¢ Gestos¢ nasypowa Porowatos¢
TiO, [Yomas.] [kg/dm’| [dm’/kg]
ON 0 0,58 0,67
SN 5 0,48 0,85
10N 10 0,48 0,75
20N 20 0,49 0,72
50N 50 0,48 0,70

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze podobnie jak
w przypadku nosnikow w formie proszkowej (tab. 28) otrzymane uktady
binarne Al,O3-TiO, charakteryzujq si¢, w porownaniu do Al,O; mniejsza
gestoscia nasypowa oraz wigksza porowatosciq. Najwigksza porowatoscig oraz
najmniejsza gestoscia nasypowq charakteryzuje si¢ nosnik zawierajacy 5
%mas. TiO,. Wraz ze zwigkszeniem zawartosci tlenku tytanowego do 20
%mas. porowatos¢ nosnikow podobnie jak miato to miejsce w przypadku prob
proszkowych zmniejsza si¢. Gestos¢ nasypowa 1 porowatos¢ nosnika
zawierajacego 50 %mas. TiO; (nosnik 5S0N) sa poréwnywalne z gestoscig
nasypowa 1 porowatoscig nosnika zawierajacego 20 %mas. Ti1O, (nos$nik 20N).
Teksture badanych nosmikow okreslona metoda sorpcji  par benzenu

przedstawiono w tabeli 33 oraz na rysunkach 42 i 43. Nosniki binarne




zawierajace od 5 do 50 %mas. TiO, charakteryzujq si¢, w pordwnaniu z

tlenkiem glinowym, nieco wigksza powierzchniq wlasciwa oraz objetoscig

porow. Powierzchnia wiasciwa oraz objetos¢ porow nosnikéw binarnych

zwigksza sie nieznacznie ze zwigkszeniem zawartosci TiO,. Zwigkszenie

zawartosci tlenku tytanowego w zakresie 5 - 50 %mas. nie ma wplywu na

wielkos¢ sredniego 1 dominujgcego promienia porow. Sredni promien porow

nosnikow zawierajacych tlenek tytanowy oraz tlenku glinowego jest zblizony 1

wynosi 3,7 - 4,0 nm.

Tabela 33

Wyniki oznaczen tekstury
promieniu 1,5 - 100 nm.

nosnikow w  zakresie porow o

Wiasnosci Zawarto$¢ TiO, [%mas.]
o | 5 | 20 | 50
No$nik
ON SN 20N SON
Powierzchnia wlasciwa [m’/g] 323 331 345 348
Objeto§¢ mezoporéw: [dm’/kg] 0,60 0,65 0,65 0,70
ObjetoS¢ mezopordw o promieniu:
[dm’/kg]
1,5-3 nm 0,20 0,18 0,18 0,21
3-5nm 0,22 0,23 0,26 0,22
5-10nm 0,08 0,12 0,11 0,12
10-100 nm 0,10 0,12 0,10 0,15
Sredni promien mezoporéw [nm)] 3,7 3,8 3,8 4,0
Dominujacy promien mezoporow 3,1 3,5 3,2 3,5
[nm]

W przypadku otrzymanych nosnikow dominujacy udziat powierzchni
wlasciwej przypada na pory o promieniu 1,5 - 3 nm (165 -175 m*/g). W
zakresie porow o promieniu 3 - S5 nm najwigksza powierzchnig
charakteryzuje si¢ nosnik zawierajacy 20 %mas. TiO, (nosnik 20N).
Pozostate nosniki binarne charakteryzuja si¢, w porownaniu z nosnikiem 20N
nieco mniejszaq powierzchniq poréw o promieniach 3 - 5 nm, zblizong do
tlenku glinowego. Wyniki oznaczen sorpcyjnych wskazuja, ze skiad
chemiczny nos$nikow nie ma wplywu na udzial porow o promieniu

5 - 100 nm.
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Rys. 42 Wplyw zawartosci TiO; na struktur¢ porowata nosnikow.



109

Wyniki rozkladu objetosci porow badanych nosnikow w  funkcji
promienia poréw wskazuja, ze obecnos$¢ tlenku tytanowego ma niewielki

wplyw na rozklad objetosci porow badanych nosnikow (rys. 43).
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Rys. 43 Rozklad objetosci poréw badanych nosnikow.

Na wykresach rozktadu objetosci porow nosnikow, bez wzgledu na ich
sktad chemiczny obecne sa trzy maksima przypadajace na pory o promieniu
1,8, 3,2 15,2 nm (najwigksze przy promieniu 3,2 nm). Obserwuje si¢, ze wraz
ze zwigkszeniem zawartosci T10, powyze] 5 %mas. wzrasta udziatl porow o
promieniu 3,2 nm. Dla wszystkich nosnikow zawierajacych tlenek tytanowy

zwigksza si¢ w porownaniu z nosnikiem ON udziat poréw o promieniu 5,2 nm.
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W celu okreslenia wptywu zawartosci tytanu na wlasciwosci kwasowe
przeprowadzono oznaczenie kwasowosci catkowite] nos$nikow metodq
programowanej termodesorpcji amoniaku (TPDyy;) oraz dla wybranych prob
metodg chemisorpcji pirydyny.

Wyniki pomiarow kwasowosci catkowite; nosnikow przedstawiéno na
rysunku 44, rozkltad mocy kwasowej w tabeli 34 oraz na rysunku 45. Zmiany
charakteru kwasowego wynikajace ze zmian skltadu chemicznego nosnikow
formowanych (tab. 34) sa analogiczne do opisanych dla nosnikow
proszkowych (tab. 30). Porownanie kwasowosci catkowitej nosnika Al,Os 1
uktadow binarnych Al Os-TiO, pozwala stwierdzi¢, Zze w rezultacie
wprowadzenia tlenku tytanowego uzyskuje si¢ nosniki o wyzszej kwasowosci
catkowite]. Wyzsza kwasowos¢ nosnikow zawierajacych TiO, jest wynikiem
zwigkszenia kwasowosci w zakresie centrow kwasowych $redniej mocy 1 w
niewielkim stopniu w zakresie mocnych centréw kwasowych. Nie stwierdzono
wplywu ilodci tytanu na kwasowos¢ w zakresie stabych centréw kwasowych.

Na podstawie otrzymanych wynikow  mozna przyja¢, ze zmiana
zawartosci  tlenku  tytanowego w  nosnikach otrzymanych metoda
wspolstracania w zakresie 10 - 50 %mas. TiO, nie ma istotnego wplywu na ich

kwasowos¢.

mmolNH3/g

kw. ogdlna c. stabe c. Sred. c.mocne

|mON 010N m20N T50N

Rys. 44  Wplyw zawartosci tlenku tytanu na kwasowos¢ catkowita oraz
rozktad centrow kwasowych o r6znej mocy.



Tabela 34 Rozktad centréw kwasowych o roznej mocy wyznaczony na
podstawie TPD NH3.

Nosnik | Zawarto$¢ Temperatura desorpcji amoniaku [°C]
TiO,
[“omas.] 250 300 350 400 450 500 550
Zawarto$¢ centrow  [mmol/g]
ON 0 0,04 0,11 0,15 0,11 0,09 l 0,08 0,07
10N 10 0,04 0,12 0,15 0,14 0.13 0,11 0,09
20N 20 0,04 0,12 0,16 0,13 0,12 | 0,10 | 0,09
|
50N 50 0,05 0,12 0,15 0,13 | 0,11 | 0,10 0,07
|

Na podstawie przebiegu krzywych programowanej termoprogramowanej
desorpcji amoniaku (rys. 45) mozna stwierdzi¢, ze do temperatury 300 °C
1los¢ amoniaku desorbowanego z powierzchni wszystkich nosnikéw binarnych
jest pordéwnywalna.

W przypadku wszystkich nosnikow najwigksza ilos¢ amoniaku jest
desorbowana w temperaturze 350 °C. Na podstawie otrzymanych wynikow
mozna stwierdzi¢, ze kwasowo$¢ w zakresie centrow desorbujacych amoniak
w temperaturze powyzej 350 °C jest najmniejsza dla tlenku glinowego
(nosnik ON). Tlo$¢ amoniaku desorbowanego w temperaturze 550 °C z
powierzchni tego nosnika jest pordownywalna do ilosci desorbowane) z
powierzchni nos$nika zawierajacego 50 %mas. TiO; (nosnik SON).

Najwigksza kwasowoscig w zakresie centrow kwasowych desorbujacych
amoniak w przedziale temperatur 350 - 500 "C charakteryzuje si¢ nosnik
zawierajacy 10 %mas. TiO, (nosnik 10N). Zmiany zawartosci TiO; w

przedziale 20 - 50 %mas. nie maja istotuego wplywu.
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Rys. 45 Wplyw zawartosci Ti0, na krzywa rozktadu centrow kwasowych.

Na podstawie wynikow oznaczen chemisorpeji pirydyny dla tlenku
glinowego oraz dla nosnikdéw binarnych (5N 1 50N) stwierdzono, ze nosniki te
charakteryzujqa si¢ nieznaczna kwasowoscia typu Brensteda (rys. 40).

Kwasowos¢ Lewisa otrzymanych no$nikow jest zblizona.



Arbitrary Y

Rys. 46 Widmo IR pirydyny zaadsorbowanej na nosnikach ON, 5N 1 50N.
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2.4. Wplyw zawartosci tlenku tytanowego na wlasnosci fizykochemiczne
katalizatorow molibdenowo-niklowych
Przedmiotem badan byly katalizatory zawierajace 16 % mas. MoOs 1
3% mas. NiO. Sposob preparatyki katalizatordw przedstawiono w punkcie

1.4.2.

2.4.1. Tekstura katalizatoréw molibdenowo-niklowych

Poréwnanie wiasnosci fizykochemicznych (tab. 35) wskazuje, ze
podobnie jak miato to miejsce w przypadku nosnikow, katalizatory
zawierajace tlenek tytanowy charakteryzujq si¢ w porownaniu do katalizatora
MoNi/Al,O; nizszymi wartosciami gestosci nasypowej 1 nieco wigkszg

porowatos$cia.

Tabela 35 Wilasnosci fizykochemiczne katalizatoréw niklowo-molibdenowych.

Katalizator Zawarto$¢ | Gestos¢ nasypowa Porowatos¢
TiO, [Yomas.] [kg/dm’] [dm’/kg]
0K 0 0,68 0,47
SK 5 0,48 0,52
10K 10 0,58 0,58
20K 20 0,57 0,51
50K 50. 0,58 0,61

Wyniki oznaczen tekstury (tab. 36) wskazuja, ze powierzchnia wlasciwa
badanych katalizatorow, bez wzgledu na ich sktad chemiczny, jest zblizona.
Objetos¢, dominujacy i1 $redni promien mezoporow katalizatorow otrzymanych
z zastosowaniem binarnych nosnikow sa wigksze anizeli w przypadku
katalizatora MoNi/Al,O; (kat. 0K). Najwigksze rdznice wystepuja migdzy
katalizatorem MoNi/Al,Os, a katalizatorem MoN1/Al,O5-TiO, przy zawartosci

51 50 %mas. TiO,. Zmiany zawartosci tlenku tytanowego w zakresie
y g
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10 - 20 %mas. TiO, nie majq i1stotnego wplywu na warto$¢ omawianych

parametrow strukturalnych.

Tabela 36 Wyniki oznaczen tekstury katalizatorow w zakresie porow o
promieniach 1,5 - 100 nm (sorpcja benzenu).

Wilasnosci Katalizator
0K 5K 10K 20K | SO0K
Powierzchnia wlasciwa 289 286 291 290 293
[m®/g]
Objeto$¢ mezoporéw [dm’/kg] 0,46 0,58 0,54 | 0,57 | 0,63
ObjetoS¢ mezoporéow o promieniu
[dm’/kg]
1,5-3 nm 0,24 0,15 0,17 0,18 0,18
3-5nm 0,14 0,23 0,21 0,18 0,16
5-10 nm 0,04 0,08 0,08 0,09 0,11
10 - 100nm 0,04 0,12 0,08 0,12 0,18
Sredni promien mezoporéw [nm] 3,3 4,0 3,7 3,9 4.3
Dominujacy promien poréw [nm] 2,0 3,8 2,9 3,4 4.3

Dla katalizatora nie zawierajacego TiO, charakterystyczne jest
wystepowanie dwoch maksimow na krzywej rozktadu objetosci porow jako
funkcji promienia; pierwszego dla porow o promieniu 2,1 nm, drugiego dla
pordw o promieniu 4,8 nm (rys. 47). Wprowadzenie tlenku tytanowego
prowadzi do uzyskania katalizatoréw charakteryzujacych si¢ nieznacznym
udzialem poréw o promieniu powyzej 6 nm. Wyniki rozktadu objetosci porow
wskazuja, ze zmiany zawartosci tlenku tytanowego maja wpltyw na rozktad
objetosci porow o promieniu ponizej 4,8 nm. Rezultatem zastosowania
binarnych no$nikoéw jest zanik monomodalnego rozktadu objetosci porow o
promieniu do 4,8 nm. Wraz ze zwigkszeniem zawartosci tytanu obserwuje si¢
zwigkszenie udziatu porow o promieniu ponizej 2,2 nm. Dla katalizatoréw
zawierajacych 5 - 10 %mas. TiO, maksimum objgtosci przypada na pory o
promieniu 3,2 nm. Wraz ze zwigkszeniem zawartosci TiO, do 20 %mas.
udzial porow w tym zakresie zmniejsza si¢ 1 nie ulega dalszym zmianom wraz

ze zwigkszeniem zawartosci T10,; do 50 %mas. (kat. SOK).
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Rys. 47 Rozktad objgtosci porow badanych katalizatorow.

Wyniki rozkladu powierzchni

katalizatory zawierajace tytan charakteryzujq si¢, w porownaniu z

katalizatorem MoN1/Al,O;

wlasciwe) (rys. 48) wskazuja, ze

(kat. OK) wigkszg  powierzchnig pordéw o
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3 - 100 nm oraz znacznie mniejszq powierzchnia w zakresie

promieniach
poréw o promieniu 1,5 - 3 nm.
Promien |Powierzchnia mezoporow r< 100nm [mz/g]
porow
r [nm])
1,5-3 250
200
o 150
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O i G S :
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=
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Rys. 48 Wplyw zawartosci Ti1O; na struktur¢ porowatq katalizatorow.
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Wyniki oznaczen sorpcyjnych wskazuja, ze wplyw zawartosci tlenku
tytanowego na udzial powierzchni poréw o promieniu 3 - 5 nm jest wigkszy
anizeli udziat powierzchni w zakresie poréw o promieniu 1,5 - 3 nm. Inny jest
tez charakter zmian powierzchni w zakresie poréw o promieniu 1,5 - 3 nm 1
3 - 5 nm w zaleznosci od zawartosci TiO,. Powierzchnia porow w zakresie
3 - 5 nm maleje wraz ze zwigkszeniem zawartosci TiO, w nosniku. Podczas
gdy w przypadku poréw o promieniu 1,5 - 3 nm zwigkszenie powierzchni
obserwuje si¢ tylko w zakresie zmian zawartosci TiO, w przedziale 5 do
10 %mas. Katalizatory zawierajace TiO, charakteryzujq si¢ takze zwigkszong
powierzchnig w zakresie pordw o promieniu 5 - 10 nm oraz 10 - 100 nm.

Porownanie wplywu tytanu na powierzchni¢ wilasciwg nosnikow 1
katalizatorow przedstawiono na rysunku 49. Otrzymane zaleznosci wskazuja,
ze wplyw tlenku tytanowego na zmiany wielkosci powierzchni wilasciwej
katalizatorow jest wiekszy anizeli nosnikow. Przy zawartosci 5 %mas. TiO,
roznica migdzy powierzchnia wiasciwa nosnika 1 katalizatora jest mniejsza
anizeli przy zawartosci 20 1 50 %mas. TiO,. Najmniejsze roznice (35 m?/g)

stwierdzono w przypadku probek ON 1 OK.

_. 350 —
Q’) /—
£ 330 fa——
% 310
.
£ 290m —— =
N
.2 270
2
o
2,250 ;

0 5 20 50

zawartosc TiO2
—&—nosdniki —— katalizatory

Rys. 49 Wplyw zawartosci T10; na powierzchni¢ no$nikow 1 katalizatorow w
zakresie mezoporow.
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2.4.2. Sorpcja pary wodnej i dwutlenku wegla na katalizatorach
molibdenowo - niklowych

Ksztalt 1zoterm adsorpcji-desorpcji pary wodnej badanych katalizatorow
jest zblizony. Przyktadowy ich przebieg dla katalizatorow OK, 20K 1 50K
przedstawiono na rysunku 50.

Ksztalt izoterm adsorpcji pozwala zaliczy¢ je do typu II wedlug
klasyfikacji Brunauera [331], ktory odzwierciedla adsorpcje fizyczna 1 wigze
si¢ z powstaniem wielomolekularnej warstwy adsorpcyjnej. Maksimum
adsorpcji osiggniete zostalo przy cisnieniu mniejszym od ci$nienia pary
nasyconej. Uwaza sig¢, ze taki ksztalt i1zoterm odzwierciedla zjawiska
kondensacji kapilarnej. Izotermy adsorpcji-desorpcji pary wodnej maja petle
histerezy bedace kombinacja typu A 1 E wedlug klasytikacji De Boera [332].
Swiadczy to niejednorodnosci struktury kapilarnej i wystepowaniu porow
obustronnie otwartych o ksztalcie regularnych 1 nieregularnych walcow 1
graniastostupow oraz porow o ksztatcie katamarza.

Wszystkie izotermy pary wodnej maja nieodwracalne petle histerezy az
do matych cisnien wzglednych, co mozna wytlumaczy¢ chemisorpcja pary
wodnej, ktora z badanymi uktadami moze tworzy¢ zwiazki kompleksowe
[338].

[lo$¢ centrow aktywnych na gram katalizatora obliczono z rownania
BET przy zalozeniu, ze na jédnym centrum sorbuje si¢ jedna czasteczka H,O.
Dla badanych katalizatoréw udziat centréw aktywnych sorbujacych wode byt
porownywalny i wynosit 17,510% /g - 18,3'10°" /g (tab. 37).

[los¢ zaadsorbowanej pary wodnej pozostaje w zwiazku z iloscia grup
polarnych bedacych centrami sorpcji dla czasteczek wody na powierzchni
katalizatora. Przy zatozeniu, ze powierzchnia catkowita jest sumg powierzchni
mezopordw wyznaczong metoda sorpcji benzenu 1 mikroporow wyznaczong

metoda sorpcji CO, mozemy stwierdzi¢, ze katalizatory otrzymane na
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nosnikach binarnych charakteryzuja si¢ wigksza polarnoscia anizeli katalizator
na tlenku glinowym (tab. 37).

Sorpcja dwutlenku wegla na jednostke powierzchni katalizatorow
odzwierciedla udzial centrow typu o 1 jest miarg ich zasadowosci. Na
podstawie otrzymanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze wprowadzenie tlenku
tytanowego prowadzi do zmniejszenia liczby centrow na powierzchni
katalizatorow. W  przypadku nosnikow  proszkowych, na podstawie

miareczkowania w srodowisku niewodnym rowniez stwierdzono niewielkie

zmniejszenie zasadowosci (tab. 30). Przyktadowy przebieg izoterm adsorpcji

CO; przedstawiono na rysunku 51.

loé¢ centrow dla katalizatora OK wynosi 7.4 10 centrow/g podczas gdy

dla katalizatorow 20K 1 50K odpowiednio 4,3 10 1 5,310% centrow/g

(tab. 38).

Tabela 37 Sorpcja pary wodnej na katalizatorach.

Katalizator | Zawarto$¢ | Powierzchnia Liczba centrow aktywnych

TiO, porow*

[Yomas.] [mz/g]
Nino/g Nio/m**
0K 0 424 18,1- 10% 4,2-10"
20K 20 370 17,5-10% 4,7- 10"
50K 50 391 18,3- 10% 4,7- 10"

* powierzchnia mezo- 1 mikroporéw oznaczona metoda sorpcji benzenu 1 CO,

Tabela 38 Sorpcja dwutlenku wegla na.katalizatorach.

Katalizator | Zawartos¢ | Powierzchnia Liczba centréow aktywnych
TiO, porow*
[Yomas.] [m2/g]
Ncox/g Ncog/m® *
0K 0 424 7.4- 10% 2,6- 10"
20K 20 370 4,3-10% 1,5-10"
50K 50 391 5,3-10% 1,8-10"

* powierzchnia mezo- 1 mikroporéw oznaczona metoda sorpcji benzenu 1 CO,
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Rys. 51 Sorpcja dwutlenku wegla na katalizatorach OK - 1, 20K -2, 50K - 3.

2.4.3. Kwasowos¢ katalizatorow
Wyniki kwasowosci catkowite] oraz zawarto$¢ shtabych, srednich 1
mocnych centrow kwasowych otrzymane na podstawie krzywej desorpcji

amoniaku przedstawiono na rysunku 52.
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MOK [O5K E10K O20K M50K

Rys. 52 Wplyw zawartosci tlenku tytanu w nosnikach na kwasowosc
katalizatorow.



Katalizatory zawierajace tytan charakteryzuja si¢, w porownaniu z
katalizatorem MoN1/Al,Os, wigkszq kwasowoscia catkowita. Roznice w
kwasowosci katalizatorow MoN1/AlL,O; 1 MoNi/AlLO3-Ti0, sg rezultatem
wigksze] kwasowosci w zakresie stabych 1 srednich centrow kwasowych.

Rozktad centréw kwasowych o roznej mocy przedstawiono w tabeli 39
oraz na rysunku 53. Ksztalt krzywych obrazujacych desorpcje amoniaku w
zaleznosci od temperatury jest dla badanych katalizatorow podobny. Uzyskane
wyniki wskazuja, ze w przypadku katalizatorow zawierajacych tlenek
tytanowy obserwuje si¢ zanik charakterystycznego dla katalizatora

MOoNi/Al,O; maksimum kwasowosci wystepujacego w temperaturze 350 °C.

Tabela 39 Rozktad centrow kasowych o roznej mocy wyznaczony na
podstawie TPDyy.

Katalizator Temperatura desorpcji amoniaku [°C]
250°C | 300°C | 350°C | 400°C | 450°C | 500°C | 550°C
Zawartos¢ centrow [mmol/g]
0K 0,04 0,17 0,20 0,16 0,12 0,09 0,04
SK 0,08 0,22 0,22 0,19 0,14 0,09 0,06
10K 0,07 0,21 0,21 0,19 0,13 0,09 0,07
20K 0,07 0,20 0,21 0,18 0,13 0,08 0,07
S0K 0,06 0,19 0,21 0,17 0,12 0,09 0,07
0,25
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Rys. 53 Wplyw zawartosci tytanu na rozklad centrow kwasowych
katalizatorow.



Poréwnanie rozktadu mocy kwasowej nosnikow 1 katalizatorow
otrzymanych na tych nosnikach przedstawiono na rys. 54-57. Analiza
otrzymanych wynikow pozwala na stwierdzenie, ze bez wzgledu na sktad
chemiczny nosnikéw wprowadzenie molibdenu 1 niklu powoduje zwigkszenie
kwasowosci. Roznice w kwasowosci katalizatoréow 1 nosnikow zanikajg w
zakresie centrow kwasowych desorbujacych amoniak w temperaturze 450 °C,

to jest w zakresie silnych centréw kwasowych.
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. Rys. 54 Rozktad centroéw kwasowych nosnika ON (Al,O5) 1 katalizatora OK.
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Rys. 55 Rozklad centrow kwasowych nosnika 10N (10 %mas. TiO,) 1
katalizatora 10K,
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Rys. 56 Rozktad centréw kwasowych nosnika 20N (20 %mas. TiO,) 1
katalizatora 20K.
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Rys. 57 Rozklad centrow kwasowych nosnika SON (50 %mas. TiO,) 1
katalizatora 50K.

2.5. Wplyw zawartosci ttenku tytanowego na aktywno$¢ katalizatorow
molibdenowo-niklowych
.5.1. Ocena aktywnoSci katalizatorow w reakcji hydrogenolizy tiofenu
Wyniki przeprowadzonych badan (tab. 40) wskazuja, ze wplyw tlenku
tytanowego na aktywnos$¢ katalizatorow w reakcji hydrogenolizy tiofenu
zalezy od jego zwartosci w nosniku. Stwierdzono, ze w przypadku
zastosowania w preparatyce katalizatora nosnika zawierajacego 5 %mas. T10,

nie uzyskuje si¢ poprawy aktywnosci.
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Tabela 40 Wplyw zawartosci TiO, na aktywnos¢ katalizatorow w reakcji
hydrogenolizy tiofenu.

Katalizator 0K 5K 10K 20K 50K
Zawartos¢ TiO, 0 5 10 20 50
w no$niku
[Yomas.]
Konwersja 65 63 76 81 38
tiofenu [%]

Katalizatory 5K 1 OK charakteryzujq si¢ pordéwnywalna konwersja
tiofenu (okoto 65 %). Zwiekszenie zawartosci tlenku tytanowego w nosniku
do 10 %mas. powoduje, w porownaniu z katalizatorem nie zawierajacym
Ti0,, zwigkszenie konwersji tiofenu o ponad 10 %. Najwigksza konwersje
tiofenu uzyskano dla katalizatora, ktorego nosnik zawierat 20 %mas. tlenku
tytanowego. Dalszy wzrost zawartosci tlenku tytanowego w no$niku do
50 %mas. (kat. S0K) powoduje znaczny spadek aktywnosci w omawiane]
reakcji; stopien konwersji tiofenu na tym katalizatorze wynosi 38 % 1 jest o
okoto 50 % nizszy w poréwnaniu z najbardziej aktywnym katalizatorem 20K.

Z analizy wynikow oznaczen aktywnosci w reakcji hydrogenolizy
tiofenu wynika, ze wysoka aktywnos¢ odsiarczajaca uzyskuje si¢ przy

zawartosci w 10 - 20 %mas. T10..

2.5.2. Ocena aktywnoS$ci katalizatorow w procesie hydroodsiarczania
destylatu olejowego

W tabelach 41, 42, 43 przedstawiono wyniki hydroodsiarczania surowca
rzeczywistego (surowiec 1) w temperaturach 300 - 360 °C, przy cisnieniu
4 MPa, szybkosci objetosciowej podawania surowca 3 h' i stosunku wodoru
do surowca 350:1 Nm’/m’. Badany surowiec zawierat 0,85 %mas. siarki.

W rezultacie zastosowania w preparatyce katalizatorow nosnikow
ALOs5-TiO; otrzymanych metodq wspotstracania (metoda 1A 1 1B) nie
uzyskano poprawy aktywnosci odsiarczajace;.

Katalizatory pod wzgledem ich malejacej aktywnosci odsiarczajace] mozna

uszeregowac nastepujaco:



kat. OK = kat. 10K > kat. SK > kat. 20 > kat. S0K.

Natomiast uszeregowanie katalizatorow pod wzgledem malejace; ich
aktywnosci w reakcji hydrogenolizy tiofenu byto nastepujace:

kat. 20K > kat. 10K > kat. OK > kat. 5K > kat. 50K.

Wyniki oznaczen aktywnosci w procesie hydroodsiarczania katalizatorow
zawierajacych do 50 %mas. T1O, nie znajdujq potwierdzenia w wynikach testu
tiofenowego.

Najwyzsza  aktywnoscia  odsiarczajacq  sposrod  katalizatorow
otrzymanych na nosnikach Al,O;-TiO, charakteryzuje si¢ katalizator 10K.
Stopien odsiarczenia surowca na tym katalizatorze w badanym zakresie
temperatur wynosi odpowiednio 53, 62, 79 1 87 % (rys. 58). Aktywnos¢
katalizatora 10K jest poréwnywalna =z aktywnosciq katalizatora OK
otrzymanego z zastosowaniem tlenku glinowego. Zastosowanie tych
katalizatorow w procesie hydroodsiarczania surowca zawierajacego
0,85 %mas. siarki w temperaturze 340 °C pozwala na obnizenie zawartosci
siarki do poziomu ponizej 0,2 %mas. Produkty otrzymane w temperaturze
360 °C z zawierajg okoto 0,1 %mas. siarki.

Najwigkszaq zawartoscig siarki charakteryzuja si¢ produkty otrzymane na
katalizatorze 50K. Stopien odsiarczenia surowca na tym katalizatorze w
badanym zakresie temperatur wynosi odpowiednio 16, 26, 461 71 %.

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna przyjaé, ze optymalna
zawarto$¢ TiO, dla katalizatorow na noénikach otrzymanych metoda
wspolstracania (metoda 1A) wynosi 10 %omas.

Wyniki oznaczen aktywno$ci w przemianie surowca rzeczywistego oraz
w konwersji tiofenu potwierdzily, ze wprowadzenie do nosnika 5 %mas. TiO,
nie ma wplywu na aktywno$¢ katalizatorow. Zachodzi réwniez zgodnosc
otrzymanych wynikéw hydrogenolizy tiofenu 1 hydroodsiarczania surowca

rzeczywistego w przypadku katalizatora S0K.



Tabela 41 Wplyw zawartosci TiO, w nosniku na aktywno$¢ katalizatorow
molibdenowo-niklowych (p - 4 MPa, LHSV - 3 h™").

Katalizator | Zawartos¢ TiO, w Temperatura [°C]
nos$niku [%mas.]
300 | 320 | 340 | 360
ZawartoS$¢ siarki [Yomas.]:

0K 0 0,43 0,30 0,15 0,10
5K 5 0,48 0,41 0,29 0,16
10K 10 0,40 0,34 0,18 0,12
20K 20 0,57 0,48 0,32 0,16
S0K 50 0,71 0,55 0,46 0,25
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Rys. 58 Wplyw zawartosci TiO, w nos$niku na stopien odsiarczenia surowca 1
(0,85 %mas. S) (p - 4 MPa, LHSV -3 h™").

Tabela 42 Wplyw temperatury procesu na stopien odsiarczenia surowca I
(p -4 MPa, LHSV -3 h™).

Katalizator Zaw. TiO, w Temperatura [°C]
no$niku [Yomas.]

300 | 320 | 340 [ 360

Stopien odsiarczenia [%)]
0K 0 50 65 82 88
5K 5 44 52 67 85
10K 10 53 62 79 86
20K 20 33 44 62 80
50K 50 16 26 46 71
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Zawartos¢ TiO, w katalizatorze ma wplyw takze na zmiany stopnia
odsiarczenia surowca w zalezno$ci temperatury procesu (tab. 43). Wplyw
temperatury na stopien odsiarczenia surowca jest najmniejszy dla katalizatora
10K. Catkowity wzrost stopnia odsiarczenia na katalizatorze 10K jest
nieznacznie nizszy od uzyskanego dla katalizatora OK (nosnik Al,O3). Dla
tych katalizatorow wzrost stopnia odsiarczenia byl najwigkszy (17 %) w
zakresie temperatur procesu 320 - 340 °C.

Dla pozostatych katalizatorow MoNi/Al,O5-TiO, zawierajacych 5, 20 1
50 %mas. TiO, wplyw temperatury jest tym wigkszy im wieksza jest
zawarto$¢ TiO, w nosniku. W przedziale temperatur 300 - 360 °C dla
katalizatora SK wzrost stopnia odsiarczenia wynosi 41 %, dla katalizatorow
20K 1 50K wynosi on odpowiednio 47 1 55 %. Dla tych katalizatorow (kat. 5K,
20K 1 50K) zmiany stopnia odsiarczenia spowodowane zwigkszeniem
temperatury procesu o 20 stopni zwigkszajq si¢ wraz ze zwigkszeniem

temperatury.

Tabela 43 Wplyw temperatury procesu na zmiany stopnia odsiarczania
surowca 1 (0,85 %mas. S) uzyskane na badanych katalizatorach
(p -4 MPa, LHSV -3 h™)..

Katalizator | Zawarto$¢ TiO, w Zakres temperatur [°C]
nosniku [%mas.|

300-320 | 320-340 | 340-360 | 300-360

Zmiany stopnia odsiarczenia [%)]

0K 0 15 17 6 37
5K 5 3 15 18 41
10K 10 9 17 7 33
20K 20 1 18 18 47
50K 50 10 20 25 55

Wplyw cisnienia (4 1 6 MPa) na zmiany stopnia odsiarczenia surowca

zostal zbadany dla katalizatorow 20K 1 50K (tab. 44). Otrzymane wyniki
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wskazuja, ze wzrost stopnia odsiarczenia surowca w zakresie temperatur 300 -
360 °C uzyskany na katalizatorze 20K przy cisnieniu 4 MPa wynosit 47 %.

Przy zastosowaniu w procesie hydroodsiarczania ci$nienia 6 MPa wzrost
stopnia odsiarczenia w badanym zakresie temperatur byl nieco nizszy 1
wynosit 44 %. Wyniki badan wskazuja, ze wplyw ci$nienia na zmiany stopnia
odsiarczenia w badanym zakresie temperatur (320 - 360 °C) jest nieco wigkszy

w przypadku katalizatorow zawierajacych 50 %omas. Ti0O,.

Tabela 44 Wplyw cisnienia na aktywnosc katalizatorow (LHSV -3 h') .

Katalizator | Zawarto$¢ | Cisnienie Temperatura
TiO,
[Yomas.] [MPa] [°C]
30 | 340 | 360
stopien odsiarczenia [%o]
20K 20 4 44 62 80
20K 20 6 49 67 84
Zmiana stopnia 5 5 4
odsiarczenia
4MPa/6MPa
50K 50 4 26 46 71
S0K 50 6 33 53 78
Zmiana stopnia 7 7 7
odsiarczenia
4MPa/6MPa

2.6. Ocena aktywnoS$ci katalizatorow w procesie odazotowania destylatu
olejowego
Oznaczenia zawarto$ci azotu wykonano w produktach hydrorafinacji
otrzymanych w temperaturze 360 °C, przy cisnieniu 6 MPa, przy szybkosci
objetosciowej surowca 3 h' i stosunku wodoru do surowca 350:1 Nm’/m’.

Otrzymane wyniki zamieszczono w tabeli 45.
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Tabela 45 Wplyw ilosci tlenku tytanowego w nosnikach na aktywnosc
katalizatorow w procesie odazotowania surowca 1 (321ppm N)
(T -360°C, p-6MPa, LHSV-3h™)

Katalizator 0K SK 10K 20K 50K
Zawartos¢ TiO, w - 5 10 20 50
nosniku [%mas.] A
Zawartos$¢ azotu 120 112 103 96 70

[ppm]
Stopien 63 65 68 70 78
odazotowania [%o]

Pomimo, ze zastosowane parametry s3 typowe dla procesu odsiarczania,
a nie odazotowywania mozna stwierdzi¢, ze katalizatory zawierajace w swym
sktadzie tlenek tytanowy charakteryzuja si¢ wigkszg aktywnoscia w procesie
odazotowania. Stopien odazotowania surowca na katalizatorach 5K 1 OK jest
zblizony. W miar¢ zwigkszania zawartosci tlenku tytanowego w nosniku
stopiefi odazotowania zwigksza si¢. Najwigksza aktywnodcia w procesie
hydroodazotowania surowca rzeczywistego wykazywat katalizator otrzymany

z zastosowaniem nosnika binarnego zawierajacego 50 %mas. T10,.

2.7. Wplyw zawartos$ci niklu i molibdenu na aktywnos¢ katalizatorow
2.7.1. Wplyw zawartosci molibdenu na aktywnos$¢ katalizatorow

Badania w zakresie wplywu zawartosci molibdenu przeprowadzono dla
katalizatorow zawierajacych 5 1 16 %mas. MoOs 1 3 %mas. NiO (tab. 46).
Otrzymane wyniki wskazuja, ze w przypadku zastosowania jako nosnika
tlenku glinowego (kat. 0K) zwigkszenie ilosci molibdenu w katalizatorze
powoduje znaczne zmiany stopnia odsiarczenia. Zmiany stopnia odsiarczenia
uzyskiwane w temperaturze 340 °C sa okoto dwukrotnie wigksze anizeli w
temperaturze 360 °C. Sposrod badanych katalizatorow zawierajacych 5 1
16 %mas. MoOs najmniejszq aktywnoscia charakteryzowat si¢ katalizator
20K-1. W przypadku zastosowania nosnikow binarnych nie stwierdzono
istotnego  wplywu zawartosci  molibdenu na aktywnos¢ odsiarczajaca;
obserwowane réznice bez wzgledu na stosowang temperatur¢ procesu  sq

rzedu O - 3 %.
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Pordwnanie stopnia odsiarczenia katalizatorow zawierajacych 5 %mas.
MoQO; otrzymanych na nosnikach ON (ALO;), SN (5 %mas. TiO,) 1 10N
(10 %mas. TiO,) wskazuje, ze katalizatory zawierajace w swym skladzie
tlenek tytanowy charakteryzujqa si¢ wyzszaq aktywnoscig (rys. 59, 60);
najwigkszg - katalizator zawierajacy 10 %mas. T10, (kat. 10K-1). Najwi@kszy
wplyw temperatury na zwigkszenie aktywnos$ci odsiarczajacej stwierdzono dla
katalizatorow o mniejszej aktywnosci tj. dla katalizatorow OK-1 1 20K-I.
Sposrod badanych katalizatoréw zawierajacych 5 1 16 %mas. MoO;

najmniejsza aktywnosciq charakteryzowat si¢ katalizator 20K-1.

odsiarczenie [%]

ON 5N 10N 20N

|m5%M003 O16%Mo03|

Rys. 59 Wplyw zawartosci molibdenu na stopien odsiarczenia surowca 1 w
temperaturze procesu 340 °C (p - 4 MPa, LHSV -3 h™).

odsiarczenie [%]

ON 5N 10N 20N

[m5%M003 O16%Mo03]

Rys. 60 Wplyw zawartosci molibdenu na stopien odsiarczenia surowca 1 w
temperaturze procesu 360 °C (p - 4 MPa, LHSV -3 h™).



Tabela 46 Wplyw zawartosci molibdenu na aktywno$¢ katalizatoréw w procesie hydroodsiarczania (p - 4 MPa, LHSV - 3 h'™).

Zawarto$¢ MoO; [%mas.]

| 16

5 5 | 16 | 5 16 5 16
Zawarto$¢ TiO, w no$niku [Yomas.]
0 5 l 10
Katalizator
Temperatura [°C] 0K-1 0K 5-1 |  s5K | 10K-1 | 10K 20K-1 20K
Stopien odsiarczenia [%]
340 65 82 68 68 77 79 59 62
360 80 88 86 86 85 86 78 80
ZawartoSc¢ siarki [Y%mas.]
340 0,30 0,15 0,27 0,27 0,19 0,18 0,35 0,32
360 0,17 0,10 0,11 0,11 0,13 0,11 0,19 0,17
Stopien odazotowania [%]
360 56 63 - 65 - 68 69 70
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Wplyw zawartosci molibdenu (5 1 16 %mas. MoOs) na odazotowanie
surowca 1 (321 ppm N) zbadano dla katalizatorow nie zawierajacych tlenku
tytanowego 1 zawierajacych 20 %mas. TiO, (tab. 46). Na podstawie
otrzymanych wynikow stwierdzono, ze w pordwnaniu z katalizatorami na
tlenku glinowym katalizatory zawierajace tlenek tytanowy bez wzgledu na
zawartos¢  molibdenu  charakteryzowaly  si¢  wigksza  aktywnoscia
odazotowujacq. Stopien odazotowania surowca na katalizatorze OK (16 %mas.
MoQO;), w porownaniu z katalizatorem zawierajacym 5 %mas. MoOs;
(kat. OK-1) byt o 7 % wigkszy. W przypadku katalizatorow zawierajacych
tlenek tytanowy nie stwierdzono wplywu zawartosci molibdenu w badanym

zakresie na aktywno$¢ odazotowujaca.

2.7.2. Wplyw niklu na aktywnos$¢ katalizatorow molibdenowych

W celu okreslenia wplywu zawartosci niklu na aktywnos¢
hydroodsiarczajacq katalizatorow przeprowadzono cykl doswiadczen w
uktadzie bezcisnieniowym - test tiofenowy (rys. 61). W badaniach stosowano
uktady katalityczne zawierajace 16 %mas. MoOs. Oznaczenia katalizatorow

badanych w tej serii doswiaczen przedstawiono w tabeli 26.

konwersja tiofenu [%]

0K-2 0K  5K-2 5K 10K-2 10K 20K-2 20K 50K-2 50K

Rys. 61 Wplyw zawartosci  NiO na aktywno$¢  katalizatorow
(seria K-2 - 0 %mas. NiO, seria K - 3 %mas. N10O).



Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze wprowadzenie
niklu  w ilosci 3 %mas. NiO znacznie zwigksza aktywno$¢ katalizatora
molibdenowego otrzymanego na tlenku glinu (kat. OK-2) oraz na nosniku
zawierajacym S5 %mas. TiO, (kat. 5K-2). Wplyw niklu na aktywnosc¢
katalizatorow molibdenowych 10K-2 1 20K-2 w preparatyce ktorych
zastosowano nosniki zawierajace odpowiednio 10 %omas. 1 20 %mas. TiO, jest
niewielki. Rowniez w przypadku katalizatora molibdenowego, w preparatyce
ktorego zastosowano nosnik zawierajacy 50 %mas. TiO, (kat. 50K-2) nie
stwierdzono promotujacego wptywu niklu na aktywnos¢.

Zawartosc¢ tytanu w nosnikach zawierajacych 10 - 20 %mas. T10, nie ma
wplywu na aktywnos¢ katalizatoréw molibdenowych w omawianej reakceji.
Aktywnos¢ katalizatorow molibdenowych otrzymanych na tych nosnikach
(kat. 10K-2 1 20K-2) jest porownywalna. Aktywnos¢ tych katalizatorow, w
poréwnaniu do katalizatorow molibdenowych 0K-2 (nosnik AlLO;) 1 5K-2
(nos$nik 5 %mas. TiO,) jest znacznie wyzsza (o okoto 32 %) 1 jest ponad
dwukrotnie wyzsza (0 41 %) anizeli aktywnos¢ katalizatora molibdenowego,
ktorego nosnik zawiera 50 %mas. Ti0, (kat. 5S0K-2). Na uwagg zastuguje fakt,
ze katalizatory molibdenowe 10K-2 1 20K-2 wykazuja nie tylko wigksza
aktywnos¢ od katalizatora Mo/Al,O5 (kat. 0K-2) lecz takze od katalizatora
MoN1/AL,O; (kat. 0K).

Wyniki uzyskane w tej serii doswiadczen wskazuja, ze wysoka
aktywnos¢ katalizatorow molibdenowych w reakcji hydrogenolizy tiofenu
uzyskuje si¢ gdy zawartos¢ dwutlenku tytanu w nosniku miesci sig w

przedziale 10 - 20 %mas.

2.8. AktywnoS$¢ katalizatorow w reakceji krakingu kumenu

Kraking kumenu, ktéry zachodzi wedlug mechanizmu rodnikowego
wymaga obecnosci silnych centrow kwasowych typu Bronsteda. Ze
zwigkszeniem  zawartosci tych centrow rosnie selektywnos¢ reakcji w
kierunku benzenu 1 propenu. Wyniki testu wskazuja, ze kwasowos¢ protonowa

badanych katalizatorow jest niewielka; w produktach reakcji stwierdzono
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obecnos¢ benzenu oraz niewielkich ilosci propenu. Ilos¢ benzenu otrzymanego
w omawianej reakcji rosnie ze zwigkszeniem zawartosci dwutlenku tytanu w
katalizatorach (tab. 47).

Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze katalizatory
charakteryzuja si¢ dos¢ znaczna selektywnosciq w kierunku a-metylostyrenu.
Wydajnos¢ a-metylostyrenu  w produktach reakcji otrzymywanych na
katalizatorach OK 1 10K jest poréwnywalna; jest ona wigksza anizeli dla

katalizatora S0K.

Tabela 47 Wplyw tlenku tytanowego na aktywnos¢ katalizatoréw w reakeji
krakingu kumenu (T - 370 °C).

Katalizator Konwersja [%] Wydajnos¢ [Yomol.]
propen | benzen | a-metylostyren
0K 10,88 0,11 3,16 7,61
10K 12,04 0,09 4,25 7,70
S0K 15,25 0,02 9,80 5,43

Najwigksza aktywnoscia w kierunku otrzymywania benzenu charakteryzuje si¢
katalizator 50K, w preparatyce ktorego zastosowano nosnik zawierajacy
50 %mas. TiO,. Selektywnos¢ do benzenu na tym katalizatorze byla ponad

dwukrotnie wigksza anizeli na katalizatorze OK.

2.9. Omowienie wynikow

Przedstawione w tej czesci pracy wyniki w zakresie wptywu zawartosci
tlenku tytanowego na wtasnosci nosnikow oraz katalizatorow odnosza si¢ do
prob  otrzymywanych metoda wspolstracania  hydrozeli.  Oznaczenia
otrzymywanych prob (nosniki/katalizatory) w zaleznosci od zawartosct Ti10,

w nosniku przedstawia ponizsze zestawienie.

Zawartos$é TiO, 0 5 10 20 30 50
[Yomas.]

Symbol no$nika ON 5N 10N 20N 30N SON

Symbol katalizatora 0K SK 10K 20K - 50K
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Na podstawie wynikow oznaczen aktywnosci katalizatoréw MoN1/Al,Os-
T10, w reakeji hydrogenolizy tiofenu (tab. 40), stwierdzono, ze otrzymane
katalizatory pod wzgledem ich malejacej aktywnosci mozna uszeregowac
nastepujaco:
kat. 20K (20 %mas. TiO,) > kat. 10K (10 %mas. TiO,) > kat. SK (5 %mas.
T10,) > kat. 50K (50 %mas. Ti0O,).
W rezultacie wprowadzenia do nosnika 5 %mas. TiO, otrzymuje si¢
katalizator o aktywnosci poréwnywalnej do katalizatora MoNi/Al,O;
(konwersja tiofenu - okoto 65 %). Wyniki badan testowych wskazuja, ze
optymalna zawartos¢ TiO, w nosniku lezy w przedziale 10-20 %mas.
(konwersja tiofenu: 76 - 81 %).

Na podstawie wynikoéw oznaczen aktywnosci katalizatorow MoN1/Al,O;-
T10, w procesie hydroodsiarczania surowca rzeczywistego (tab. 41, rys. 58)
stwierdzono, ze najwigksza aktywnos$cig charakteryzuje si¢ katalizator
otrzymany na no$niku zawierajacym 10 %mas. T1O; (nosnik 10N). Aktywnos¢
tego katalizatora jest porownywalna z aktywnos$cia katalizatora MoNi/Al,O;
(nosnik ON). Badania w zakresie wpltywu molibdenu przeprowadzone dla
katalizatorow zawierajacych 16 1 5 %omas. MoOs (3 %mas. NiO) wskazuja, ze
w przypadku zastosowania jako nosnika tlenku glinowego zmniejszenie ilosci
molibdenu w badanym zakresie powoduje znaczne zmniejszenie stopnia
odsiarczenia surowca (17 % w temperaturze 340 °C 1 8 % w temperaturze
360 °C) (rys. 59, 60, tab. 46). W przypadku zastosowania nosnika
zawierajacego 10 %mas. T10, aktywnos¢ katalizatoréw zawierajacych 16 1 5
%mas. MoOj jest porownywalna. Stwierdzono, ze wplyw zawartosci tlenku
tytanowego w nosniku (5 - 20 %mas. Ti0,) na charakter zmian aktywnosci w
zaleznosci od zawartosci molibdenu jest podobny. Wplyw temperatury na
stopien odsiarczenia surowca dla katalizatorow zawierajacych 16 1 5 %mas.
MoO; jest najmniejszy w przypadku katalizatorow, w preparatyce ktorych

zastosowano 10 %mas. Ti1O, (tab. 42, 43).
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Wyniki badan (test tiofenowy) katalizatorow zawierajacych 16 %mas.
MoO; wskazuja, ze konwersja tiofenu na katalizatorach Mo/Al,O5-TiO,
zawierajacych 10 1 20 %mas. TiO, w nosniku jest wigksza anizeli na
katalizatorach Mo/Al,O; 1 MoN1/Al,Os. Zwigkszenie zawartosci tlenku
tytanowego w nosniku do 50 %mas. TiO, prowadzi do otrzymania katalizatora
Mo/Al,O5-TiO, o aktywnosci porownywalnej do katalizatora Mo/Al,O4
(rys. 61).

Promotujacy wpltyw niklu (3 %mas. NiO) na aktywnos¢ katalizatorow
molibdenowych otrzymanych na nosnikach zawierajacych powyzej 5 %mas.
Ti0, jest znacznie mniejszy anizeli w przypadku katalizatora Mo/Al,Os.
Konwersja tiofenu na katalizatorach Mo/AlLO; 1 MoN1/ALL,O; wynosita
odpowiednio 39 1 65 %. Stwierdzono, ze roznice w konwersji tiofenu na
katalizatorach molibdenowych 1 molibdenowo-niklowych otrzymanych na
nosnikach zawierajacych 10 1 20 %mas. TiO; sa znacznie mniejsze 1 wynosza
5 - 10 %. Konwersja tiofenu na katalizatorach Mo/Al,05-TiO, (50 %mas.
T10,) 1 MoN1/AL,O3-Ti0; (50 %mas. TiO,) jest porownywalna co swiadczy o
braku  promotujacego  wplywu niklu na  aktywnos¢  katalizatora
molibdenowego.

W rezultacie przeprowadzonych badan (test tiofenowy, hydrorafinacja
surowca rzeczywistego) stwierdzono, ze zmniejszonej aktywnosci
hydroodsiarczajacej katalizatorow zawierajacych w swym sktadzie tlenek
tytanowy towarzyszy zwigkszona aktywnos¢ w procesie odazotowania
(tab. 45). Najwigkszy stopien odazotowania uzyskuje si¢ na katalizatorze
molibdenowo-niklowym otrzymanym na no$niku binarnym zawierajacym
50 Y%mas. Ti10,.

Wyniki oznaczen wiasnosci fizykochemicznych (tab. 36, 39, rys. 52, 53)
wskazuja, ze katalizatory zawierajace 5 - 20 %mas. T10, charakteryzuja si¢
zblizonymi1 wlasnosciami (wartosci Srednie: vz - 0,55 cm‘Vg, I'miz - 3.8 nm,
Smez - 254 mz/g, kwasowos¢ catkowita - 0,96 mmol NH;/g). W rezultacie
wprowadzenia do nosnika 50 %mas. TiO, uzyskuje si¢ zwigkszenie objetosci

oraz $redniego promienia mezoporow, a takze zmniejszenie kwasowosci
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catkowite] (vmpz - 0,63 cm’Vg, mez - 4,3 nm, Sypz - 293 mz/g, kwasowos¢
catkowita - 0,89 mmol NH;s/g). W przypadku wszystkich katalizatorow
otrzymanych z zastosowaniem binarnych nosnikow objetos¢, sredni promien
mezoporow oraz kwasowosc calkowita sa wigksze anizeli dla katalizatora
preparowanego z zastosowaniem tlenku glinowego (vayz - 0,46 cm}/g, I'ME7 -
3.1 nm, Sypz - 289 mz/g, kwasowos¢ catkowita - 0,82 mmol NHs/g). Krzywa
rozkladu objgtosci porow otrzymana dla katalizatora nie zawierajacego Ti0,
wskazuje na wystgpowanie, w zakresie porow o promieniu do 5 nm, dwoch
maksimow (r = 2,1 1 4,8 nm). Rezultatem zastosowania binarnych nosnikow
jest zanik charakterystycznego dla tlenku glinowego (kat. 0K) monomodalnego
rozktadu objetosci pordw w zakresie porow o promieniu do 4,8 nm (rys. 47).
Rozktad objetosci porow w tym zakresie zalezy od zawartoSci tlenku
tytanowego w nosniku. Stwierdzono, ze wraz ze zwigkszeniem zawartoscl
TiO, udziat objgtosci poréw o promieniu 1,5 - 5 nm w stosunku do objetosci
mezoporow (1,5 - 100 nm) maleje z 73 do 54 %. Udzial poréw w tym zakresie
dla katalizatora otrzymanego z zastosowaniem tlenku glinowego wynosi 85 %
(tab. 36).

Na podstawie wynikdw sorpcji azotu stwierdzono, ze w rezultacie
zwigkszenia zawartosci tlenku tytanowego do 50 %mas. otrzymuje si¢ nosniki
o gorsze] stabilnosci termicznej. W rezultacie zwigkszenia temperatury
kalcynacji z 450 1 650 °C nastgpuje znaczne zmniejszenie zarOwno
powierzchni jak i objetosci porow (Syso - 343, Seso - 272 mz/g, Vaso - 0,80, vgso
- 0,67 cm’/g). W przypadku nosnikow zawierajacych niewielkie ilosci tlenku
tytanowego (5 %mas. T10,) nie obserwuje si¢ wptywu temperatury kalcynacji
na ich teksturg (rys. 26 - 29, tab. 29).

Wyniki analizy termicznej wskazuja, ze obecnos¢ tlenku tytanowego jak
rowniez zwigkszenie jego zawartosci wpltywa na zmniejszenie ubytku masy
nosnikow zwiazanej z utrata grup hydroksylowych (rys. 33-38, tab. 31).
Ubytek masy w zakresie temperatur 200 - 800 °C dla no$nikow zawierajacych
501 5 %mas. TiO, oraz dla tlenku glinowego wynosi odpowiednio 10,2, 13,8 1

16,4 %mas. Otrzymane wyniki wskazujq takze, ze w obecnosci tlenku



tytanowego porzadkowanie struktury uktadu zachodzi w zakresie nizszych
temperatur. W przypadku nos$nikéw binarnych efekt termiczny, ktoremu nie
towarzyszy ubytek masy wystepuje w zakresie nizszych temperatur anizelt w
przypadku tlenku glinowego (Tson - 690 °C, Tsy - 500 °C Toy - 770 °C).

Wyniki badan rentgenograficznych nosnikow Al,05-T10,
(kalcynowanych w temperaturze 450 °C) stosowanych w preparatyce
katalizatorow wskazuja na wystepowanie linit charakterystycznych dla
v-Al,O5 (rys. 32). Brak linii odpowiadajacych krystalicznym formom TiO, w
nosnikach zawierajacych 5 1 20 %mas. TiO, probkach dowodzi, ze w
badanych probkach tlenek tytanowy wystepuje w formie amorficznej lub
drobnokrystalicznej. W nosniku 50N (50 %mas. TiO,) kalcynowanym w
temperaturze 400 °C stwierdzono obecnos¢ anatazu. Pordwnanie wynikow
otrzymanych dla préb zawierajacych 5, 20 1 50 %mas. T1O, wskazuje, ze 11os$¢
tlenku tytanowego ma wpltyw na sktad fazowy nosnikow (rys. 39 -41).

Na podstawie poréwnania wynikow zmian kwasowos$ci oraz przebiegu
krzywych programowanej termodesorpcji amoniaku mozna stwierdzi¢, ze
wigksza kwasowos¢ katalizatorow MoN1/Al,O5-TiO,, w pordéwnaniu do
katalizatora MoN1/Al,Os, jest rezultatem wigkszej kwasowosci w zakresie
stabych (TPDyny3<300 °C) i srednich (300 °C<TPDyu3<450 °C) centrow
kwasowych (rys. 52, 53 tab. 39). Stwierdzono takze, ze w przypadku
katalizatorow zawierajacych w swym skladzie TiO, zanika charakterystyczne
dla katalizatora MoNi/Al,O3; maksimum kwasowos$ci odpowiadajace desorpcji
amoniaku w temperaturze 350 “C. W rezultacie wprowadzenia molibdenu 1
niklu do nos$nikéw binarnych, podobnie jak w przypadku tlenku glinowego
nastgpuje zwigkszenie kwasowosci catkowitej. Na podstawie wynikow
chemisorpcji pirydyny (rys. 46) oraz aktywnosci katalizatorow w reakcji
krakingu kumenu (tab. 47) stwierdzono, ze otrzymane nosniki (ON, 10N, 50N)
1 katalizatory (0K, 10K 1 50K) charakteryzuja si¢ porownywalna kwasowoscia

typu Lewisa oraz nieznaczng kwasowoscig typu Bronsteda. Katalizatory te
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pod wzgledem malejacej selektywnosci do benzenu (malejacej kwasowosci
protonowej) mozna uszeregowac nastepujaco: kat. SOK > kat. 10K > kat. OK.

Na podstawie wynikow sorpcji  dwutlenku wegla stwierdzono, ze
katalizatory na nosnikach binarnych charakteryzuja si¢, w porownaniu do
katalizatora na tlenku glinowym nieco mniejszym udzialem centrow
zasadowych (tab. 38, rys. 51). Na podstawie sorpcji pary wodnej stwierdzono,
ze katalizatory otrzymane na nos$nikach binarnych charakteryzuja si¢ wigksza
polarnoscig anizeli katalizator na tlenku glinowym (tab. 37, rys. 50).

Poréwnanie zmian podstawowych witasnosci fizykochemicznych (gestos¢
nasypowa, porowatos¢) nosnikow proszkowych (tab. 28) oraz formowanych
(tab. 32) wskazuje, ze najmniejsze zmiany tych wiasnosci spowodowane
procesem formowania maja miejsce w przypadku nosnikow zawierajacych 20 1
50 %mas. TiO;, (nosniki 20N 1 50N).

Poréwnanie wynikow oznaczen tekstury w zakresie mezoporow (sorpcja
benzenu) nosnikow formowanych (tab. 33) 1 katalizatoréw (tab. 36) wskazuje,
ze zmiany powierzchni mezoporéw spowodowane wprowadzeniem
sktadnikow aktywnych sa w przypadku nosnikow zawierajacych tlenek
tytanowy nieco wigksze anizeli w przypadku tlenku glinowego. Otrzymane
zaleznosci wskazuja, ze wplyw tlenku tytanowego na zmiany powierzchni
wilasciwe] katalizatorow jest wigkszy anizeli dla nos$nikow. Najwigksze
zmiany powierzchni maja miejsce w zakresie porow o promieniu 3 - 5 nm
(rys. 48). Powierzchnia poréw w tym zakresie zmniejsza si¢ 0 35 - 50 m?/g. W
przypadku no$nikéw zawierajacych tlenek tytanowy, w odrdznieniu od tlenku
glinowego dla ktorego stwierdzono zwigkszenie powierzchni porow w
zakresie 1,5 - 3 nm, wprowadzenie sktadnikow aktywnych prowadzi takze do
obnizenia powierzchni poréw w omawianym zakresie (1,5 - 3 nm).

Najwigksze zmiany objetosci mezoporéw stwierdzono w przypadku
tlenku glinowego (A vz = 0,14 cm’/g); w przypadku noénikow binarnych bez
wzgledu na zawartos¢ w nich TiO, roznice te wynosza okoto 0,07 cm’/g

(tab. 33, 36).
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Wprowadzenie sktadnikow aktywnych do uktadu nie ma istotnego
wplywu na charakter rozktadu objgtosci porow w przypadku tlenku glinowego
oraz nosnika zawierajacego 5 %mas. TiO,. W przypadku nosnikow o wigksze]
zawartosci tlenku tytanowego w rezultacie wprowadzenia skladnikow
aktywnych nastgpuje zwigkszenie udzialu porow o promieniu do 3,2 nm
(rys. 47).

Stwierdzone roznice we wiasnosciach fizykochemicznych 1 teksturze
katalizatorow wynikajace ze zwigkszenia zawartosct Ti0, z 5 do 50 %mas.
znajduja potwierdzenia w wynikach aktywnosci katalizatorow.

Na podstawie oznaczen aktywnosci odsiarczajacej (test tiofenowy 1
hydroafinacja surowca rzeczywistego) stwierdzono, ze spos$rod katalizatoréw
otrzymanych na nosnikach binarnych najwigksza aktywnos¢ wykazuja
katalizatory w preparatyce, ktorych zastosowano nosniki zawierajace 10 1 20
%mas. Ti0, (tab. 40, 41). Na tej podstawie do dalszych badan wytypowano
uktady zawierajace 15 %mas. T10,.



3. Wplyw sposobu wprowadzenia tytanu na aktywno$¢ odsiarczajgcg
katalizatoréow molibdenowych i molibdenowo-niklowych
Przedmiotem badan byty katalizatory molibdenowe zawierajace

12 %mas. MoOj; oraz molibdenowo-niklowe zawierajace 12 %mas. MoO; 1

3 lub 5 %mas. N1O. Zalozona w tej czgsci pracy 1los¢ wprowadzanego tlenku

tytanowego (15 %mas. TiO,) byta przyjeta na podstawie wynikow

doswiadczen w zakresie wplywu ilosci tytanu na aktywnos¢ katalizatorow w

reakcji  hydrogenolizy tiofenu (rozdzial 2.5.1.) 1 odsiarczenia surowca

rzeczywistego (rozdzial 2.5.2.). Aktywnos$¢ katalizatoréw otrzymanych na
nosnikach binarnych (Al,O;3-TiO,, AlLO;+TiO;) oraz nosniku dotowanym

tlenkiem tytanowym (Al,O;/Ti0O,) poréwnano z aktywnoscia katalizatora w

preparatyce, ktorego zastosowano tlenek glinowy. Sposob wprowadzenia

sktadnikow aktywnych  oraz warunki obrébki termicznej katalizatorow

opisano w rozdziale 1.4.

3.1. Preparatyka katalizatorow

Sktad chemiczny 1 metody preparatyki katalizatoréw przedstawiono w
tabeli 48. Tlenek glinowy stosowany jako no$nik katalizatoréw 24, 24(0) 1
24(5) otrzymano wedlug metody opisane] w rozdziale 1.4.1.

Nosnik katalizatoréw serii 23 (tlenek glinowy dotowany tlenkiem
tytanowym - Al,03/T10,) otrzymano stosujac metod¢ suchej impregnacji
uformowanego 1 wykalcynowanego tlenku glinowego wodnym roztworem
chlorku tytanu (¢ = 22,4 %).

Nosnik binarny katalizatorow serii 25 (Al,O5-TiO;) otrzymano metodg
wspolstracania (metoda 2). Tlenek tytanowy wprowadzano na etapie
wytracania wodorotlenku glinowego stosujac rownoczesne dozowanie trzech
roztworow: glintanu sodowego, chlorku tytanu 1 kwasu azotowego (opis

metody w rozdziale 1.4.1.).
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Nosnik  binarny typu ALO;+TiO, stosowany w  preparatyce
katalizatorow 28, 28(0), 28(5) otrzymano przez mechaniczne zmieszanie

wodorotlenku glinowego 1 handlowego tlenku tytanowego.

Tabela 48 Sktad katalizatoréw 1 sposob wprowadzenia T10,.

Katalizator Sposob Nosnik Zawartos$¢
wprowadzenia TiO, Yomas.]
NiO MOO3 T102

24 - 3
24(0) - AL O; 0 12 0
24(5) - 5

23 ALO;/TiO; 3
23(0) impregnacja TiCly | nosnik dotowany 0 12 15
23(5) 5

25 wspotstracanie ALO;-TiO, 3
25(0) (metoda 2) nosnik binarny 0 12 15
25(5) 5

28 AL O;+TiO, 3
28(0) Al(OH);+ TiO, nosnik binarny 0 12 15
28(5) 5

3.2. Wlasnosci fizykochemiczne i struktura porowata katalizatorow

Wyniki  oznaczen  wilasnosci  fizykochemicznych  katalizatoréw
(12 %mas. MoO;, 3 %mas. NiO) zawierajacych w swym sktadzie tlenek
tytanowy (tab. 49) wskazuja, ze metoda preparatyki nosnikow nie ma wptywu
na porowato$¢ otrzymanych katalizatorow. Niewielkie sg tez, z wyjatkiem
katalizatora 25, roznice w gestosci nasypowe] katalizatorow (0,53 -
0,59 kg/dm3). W rezultacie zastosowania nos$nika binarnego typu Al,O5-Ti0O;
otrzymano katalizator o mniejszejgestosci nasypowej (0,47 kg/dm’).

Wyniki oznaczen kwasowosci oraz zasadowosci metodq miareczkowania
w Srodowisku niewodnym wskazuja, ze wprowadzenie tytanu metoda
impregnacji tlenku glinowego roztworem TiCl, (nosnik Al,O3/TiO, - kat. 23)
prowadzi do zwigkszenia kwasowosci oraz zmniejszenia zasadowosci

(tab. 49).
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Tabela 49 Wtasnosci fizykochemiczne katalizatorow (12 %mas. MoOs,
3 %mas. NiO).

Katalizator 24 23 25 28
Typ no$nika Al O; AL O3/T10, AlLO;-Ti0, AlLO5+T10,
Gestosé 0,53 0,59 0,47 0,54

nasypowa

[kg/dm’]

Porowatos$¢ 0,50 0,54 0,53 0,51
[dm’/kg]

Kwasowos¢ 0,78 0,82 0,77 0,79
[mmol/g]

Zasadowos¢ 1,43 1,35 1,40 1,42
[mmol/g]

Wyniki oznaczefi kwasowosci katalizatorow otrzymane metoda

programowanej termodesorpcji amoniaku (tab. 50) wskazuja, ze zwiekszenie
kwasowosci catkowitej tego katalizatora jest spowodowane zwiekszeniem

udziatu stabych i srednich centréw kwasowych (TPD w3 < 450 °C).

Tabela 50 Kwasowos¢ katalizatorow oznaczona metoda TPD w3

Katalizator Zawarto$¢ centréw réznej mocy [mmol/g]
kwasowos¢ | centra slabe | centra §rednie | centra mocne
calkowita
24 0,77 0,17 0,41 0,19
23 0,82 0,23 0,45 0,14
28 0,76 0,18 0,40 0,18
25 0,75 0,20 0,38 0,17

Na podstawie przebiegu krzywych desorpeji amoniaku mozna stwierdzic,
ze katalizatory zawierajace w swym skladzie tlenek tytanowy charakteryzuja
si¢ najwigkszym udzialem centrow kwasowych desorbujacych amoniak w
przedziale temperatur 300 - 400 °C (rys. 62). Najwigksza kwasowos¢ w tym
przedziale temperatur wykazuje katalizator 23 (0,52 mmol/g); kwasowosé

pozostatych katalizatorow jest zblizona 1 wynosi 0,43 - 0,44 mmol/g (tab. 51).
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Katalizatory te, charakteryzuja si¢ w porownaniu do katalizatora MoNi/Al,O;
mniejsza kwasowoscia w zakresie centrow kwasowych desorbujacych

amoniak w zakresie temperatur 450 - 550 °C.

Tabela 51 Rozklad centrow kwasowych o roznej mocy wyznaczony na
odstawie TPD NH3.

Katalizator Temperatura desorpcji NH;
250°C | 300°C | 350°C | 400°C | 450°C | 500°C | 550°C
Udzial centrow kwasowych [mmol/g]
24 0,05 0,12 0,15 0,14 0,12 0,10 0,09
23 0,06 0,17 0,19 0,16 0,10 0,08 0,06
25 0,05 0,15 0,16 0,12 0,10 0,08 0,10
28 0,04 0,14 0,16 0,14 0,10 0,09 0,09
0,2
0,18 .

e Wﬁ@\\
0‘12 //\/

wos LI

O:OGé//

0,02

mmol NH3/g

250 300 350 400 450 500 550

temperatura [0C]

| —¢—kat23 —B—kat28 —A—kat 25 —x—kat.24]

Rys. 62 Wplyw sposobu wprowadzania TiO, na rozktad centréw kwasowych
katalizatorow wyznaczony na podstawie TPD ;3.

Wyniki oznaczen  powierzchni wlasciwej katalizatorow, objetosci
porow, sredniego 1 dominujacego promienia poréw w zakresie 1,5 - 100 nm
przedstawiono w tabeli 52. Zmiany powierzchni katalizatorow w zaleznosci

od promienia pordw ilustruje rysunek 63.
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Tabela 52 Wyniki oznaczen tekstury katalizatorow w zakresie pordw o
promieniach 1,5 - 100 nm.

Wiasnosci Katalizator
24 23 25 28
Typ nosnika AlLO; | ALO;/Ti0; | ALLO3-TiO; | AlLO3+Ti10
2
Powierzchnia whagciwa [m*/g] | 309 232 268 265
Objetosé poréw [dm’/kg] 0,57 0,45 0,32 0,44
ObjetosS¢ porow o promieniu:
[dm®/kg]
1,5-3 nm 0,22 0,13 0,27 0,20
3-5nm 0,17 0,17 0,03 0,11
5-10 nm 0,06 0,07 0,004 0,05
10 - 100 nm 0,12 0,08 0,02 0,08
Sredni promien mezoporow 3,7 3.9 24 3,3
[nm]
Dominujgcy promien 3,1 3,8 1,6 2.9
mezoporow [nm]

Wyniki wskazuja, ze katalizatory zawierajace w swym sktadzie tlenek
tytanowy, bez wzgledu na sposéb jego wprowadzenia, charakteryzujq sie, w
porownaniu do katalizatora MoNi/AL,O5 (kat. 24), mniejsza powierzchnig
wlasciwa. Najmniejsza powierzchni¢ wilasciwa  wykazuje Kkatalizator 23,
ktorego nosnik otrzymano metoda impregnacji tlenku glinowego roztworem
TiCly (nosnik Al,O3/TiO,).. Powierzchnia wlasciwa tego katalizatora jest w
stosunku do katalizatora NiMo/Al,O5 (kat. 24), nizsza o ponad 70 m®/g.
Obserwowane roznice w wartosciach powierzchni katalizatorow 23 24 sg
wynikiem réznic w zakresie powierzchni poréw o promieniach 1,5 - 3 nm.
Katalizatory charakteryzuja si¢ porownywalng powierzchniq porow o
promieniach 3 - 5 nm. W przypadku katalizatora 23 udzial porow o
promieniach 1,5 - 3 nm i 3 - 5 nm jest zblizony i wynosi okoto 100 m*/g. Na
podstawie przeprowadzonych doswiadczen stwierdzono, ze istotny wplyw na
strukturg porowatq katalizatorow zawierajacych tlenek tytanowy ma sposob

Jego wprowadzenia do nosnika.
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Promien | Powierzchnia mezoporéw, [m’/g]
porow
r [nmj))
1,5-3
katalizator
3-5 100
(@)
I
£
katalizator
5-10
(@]
N
€
katalizator
10-100 8
6
S 4
£
2
0
katalizator

Rys. 63 Wplyw sktadu chemicznego oraz sposobu wprowadzenia TiO, na
struktur¢ porowata katalizatorow.

W przypadku katalizatora 25 gros powierzchni wlasciwe] przypada na

pory o promieniu 1,5 - 3 nm. Powierzchnia poréw o promieniu 3 - 100 nm nie
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przekracza 10 % calkowitej powierzchni mezoporow podczas gdy dla
katalizatora 28 stanowi ona okoto 1/3 powierzchni mezopordéw. Taki rozktad
powierzchni wiasciwej skutkuje tym, ze katalizator 25 charakteryzuje si¢
najmniejszym $rednim 1 dominujacym promieniem pordw. Znajduje to swoje
odzwierciedlenie w rozkladzie objetosct porow.

Wprowadzenie tytanu metodq wspolstracania (nosnik Al O;-TiO,)
prowadzi do otrzymania katalizatora o strukturze monomodalnej; maksimum

objetosci porow przypada na pory o promieniu 2 nm (rys. 64).

03 03
025 025
> )
E 02 E 02
& >
£ 015 £ 015
E =
% of % 01
3005 3 0,05
0 — s ; 0
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 01 2 3 4 5 6 7 8 8 10
RN Rnm]
kat. 24 (nosmk ALO) kat. 23 (nosnik typu ALOY/TIO,)
03 03
025 025
= =)
E 02 E 02
3 >
£ 0,15 £ 015
£ =
€ of % 01
3 005 3005
0 " ! M S 0 -
01 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
R[nm) R[nm
kat. 25 (nosnik typu Al,O3-Ti0,) kat. 28 (nosnik typu ALO; +Ti0O,)

Rys. 64  Wplyw skladu chemicznego 1 sposobu wprowadzenia TiO, na
rozktad obj¢tosci porow otrzymanych katalizatorow.

Rozklad objetosci porow jako funkcja promienia poréw dla katalizatorow

24, 23 1 28 ma podobny charakter. Wprowadzenie tytanu na drodze

10
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impregnacji  tlenku glinowego (nosnik typu ALOs/TiO,) powoduje
zmniejszenie udzialu poréw o promieniu 2,5 nm, nie zmienia si¢ natomiast
udzial porow o promieniu 3,2 nm 1 5,2 nm. W przypadku zastosowania w
preparatyce katalizatora nosnika binarnego typu Al,O3;+Ti1O, otrzymanego
przez zmieszanie wodorotlenku glinowego 1 tlenku tytanowego (kat. 28)
obserwujemy przesunigcie obserwowanego dla katalizatorow 24 1 23
pierwszego maksimum objetosct porow w strong porow o mniejszym

promieniu; objetos¢ poréw o promieniu 3,2 nm 1 5,2 nm ulega zmniejszeniu.

3.2.1. Sorpcja pary wodnej i dwutlenku wegla

Dla najbardziej aktywnych sposrod otrzymanych w tej serit doSwiadczen
katalizatorow (kat. 28 1 23) przeprowadzono pomiary sorpcji pary wodnej oraz
dwutlenku wegla.

[zotermy adsorpcji-desorpcji pary wodnej przedstawiono na rysunku 65.
Wszystkie izotermy pary wodnej maja nieodwracalne petle histerezy az do
matych ci$nien wzglednych. Podobnie jak w przypadku katalizatorow, ktérych
no$niki otrzymano metoda wspolstracania 1 (rozdziat 2.4.2.) ksztalt izoterm
adsorpcji pary wodnej otrzymany dla katalizatorow 23 1 28 pozwala zaliczy¢
je do typu II wedlug klasyfikacji Brunauera [331]. Izotermy adsorpcji-
desorpcji pary wodnej maja petle histerezy bedace kombinacja typu A 1 E
wedhug klasyfikacji De Boera [332]. Rowniez w przypadku tych katalizatorow
struktura kapilarna nie jest jednorodna; wystepuja pory obustronnie otwarte o
ksztatcie regularnych 1 nieregularnych walcow 1 graniastostupdéw oraz pory o
ksztalcie katamarza. 1los¢ centrow adsorbujacych par¢ wodna dla
katalizatora 23 wynosi 19,510%° /g i jest nieco mniejsza jak dla katalizatora 28
- 20,610%° /g (tab. 53). Liczba centrow w przeliczeniu na jednostke
powierzchni  bedacej suma powierzchni mikro- 1 mezoporow jest
porownywalna (4,7 10'*/m?). Polarnosé powierzchni tych katalizatorow jest
wicksza anizeli katalizatora OK (16 %mas. MoO; 1 3 %mas. NiO), w

preparatyce ktorego stosowano tlenek glinowy.
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Przykladowy przebieg 1zoterm adsorpcji CO, przedstawiono na
rysunku 66. Na podstawie wynikoéw sorpcji dwutlenku wegla stwierdzono, ze
katalizatory 23 1 28 charakteryzujg si¢ porownywalnym udzialem centrow o
charakterze zasadowym (tab. 54). llos¢ centrow oznaczona dla katalizatora 23
wynosi 9,7 10%° /g , za$ dla katalizatora 28 - 10 10*° centrow/g. W poréwnaniu
do katalizatora OK (nos$nik Al,O3) 1los¢ centrow aktywnych obliczonych na

podstawie sorpcji CO, jest dla katalizatorow 23 1 28 nieco mniejsza.

20

T
N

a [mmol /g]

_J

05 10
L 1

05 1,0
P/Po
Rys. 65 Sorpcja pary wodnej, 1 - kat. 23, 2- kat. 28.
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1 1 1
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Rys. 66 Sorpcja CO,, 1 - kat. 23, 2 - kat. 28.

Tabela 53 Sorpcja pary wodnej na katalizatorach.

Katalizator | Typ nosnika | Powierzchnia Liczba centrow
porow *
[m’/g]
Nm20/g Nizo/ m**
23 ALO5/TiO, 451 19,5- 10% 4,7- 10"
28 ALO5+TiO, 411 20,6- 10%° 4,6- 10"

* powierzchnia mezo- 1 mikroporéw oznaczona odpowiednio metoda sorpcji
benzenu 1 CO,

Q

Tabela 54 Sorpcja dwutlenku wegla na katalizatorach.

Katalizator | Typ nos$nika | Powierzchnia | Liczba centréw aktywnych
porow *
[m*/g]
Ncoa/g Ncop/m” *
23 AlLO3/TiO, 451 9.7- 10% 2.4- 10"
28 ALO3+TiO, 411 10- 10%° 2,2-10"

* powierzchnia mezo- 1 mikroporow oznaczona odpowiednio metoda sorpcji
benzenu 1 CO,
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3.2.2. Badania mikroskopowe

Wyniki badan mikroskopowych (rys. 67-70) wskazuja, ze sposrod
badanych katalizatorow najwigkszq jednorodnoscia w uksztalttowaniu
powierzchni charakteryzuja si¢ katalizatory 24 (nosnik Al,O3) oraz 28 (nosnik
AlLO3+Ti0O;).  Katalizator 23 (nosnik  ALO3/TiO;) cechuje  wigksza
niejednorodnos¢ powierzchni. Na powierzchni tego katalizatora widoczna jest
duza ilos¢ jasnych punktow odpowiadajacych wyniesieniom powierzchni oraz
punktow ciemnych odzwierciedlajacych obecnos¢ pordw 1 zaglebien
niedostepnych  dla  elektronéw.  Najwigksza  niejednorodnoscia ~ w
uksztaltowaniu powierzchni charakteryzuje si¢ katalizator 25 (nosnik typu
ALOs5-TiOy) (rys. 69).

Na podstawie wynikow oznaczen rozktadu pierwiastkow na powierzchni
katalizatorow (rys. 71-74) mozna stwierdzi¢, ze rozmieszczenie molibdenu 1
niklu na powierzchni badanych katalizatoréw jest rownomierne. Jedynie w
przypadku katalizatora 23 stwierdza si¢ obnizong zawartos¢ molibdenu w
miejscach, w ktorych zawartos¢ tlenku tytanowego jest wigksza. Na podstawie
tej obserwacji mozna przypuszczac, ze tytan w ograniczonym stopniu sorbuje
si¢ na tlenku tytanowym naniesionym stosowang metoda 1mpregnacii.
Rozmieszczenie tlenku tytanowego na powierzchni Kkatalizatora 25 jest
bardziej rownomierne anizeli w przypadku katalizatora 23. Skupiska tlenku
tytanowego majq rozmiary okoto 1 um. Na powierzchni katalizatora 23
stwierdza si¢ wystgpowanie obszarow nie zawierajacych tlenku tytanowego
oraz miejsc jego duzego zageszczenia. W przypadku katalizatora 28 tlenek
tytanowy tworzy skupiska o wigkszych rozmiarach anizeli w przypadku
katalizatorow 23 1 25. Aglomeraty tlenku tytanowego na powierzchni
katalizatora 28 maja srednice od 1 do 5 um przy czym przewazaja skupiska o
srednicy 3 um co $wiadczy o tym, ze istotnym problemem w preparatyce tego
typu nosnikow binarnych jest uzyskanie jednorodnego charakteru probki przed

Jej formowaniem.



Rys. 68 Topografia powierzchni katalizatora 23 (pow.x 500).
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Rys. 70 Topografia powierzchni katalizatora 28 (pow.x 500).



Rys. 71 Rozmieszczenie pierwiastkow na powierzchni katalizatora 24,
SE1, 255-topografia powierzchni , (pow.x 1000).



Rys. 72 Rozmieszczenie pierwiastkow na powierzchni  katalizatora 23,
SE1, 255-topografia powierzchni, (pow.x 1000).
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Rys. 73 Rozmieszczenie pierwiastkow na powierzchni katalizatora 25,
SE1, 255-topografia powierzchni, (pow.x 1000).
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3.3. Sulfidacja katalizatorow

Wyniki sulfidacji katalizatorow mieszaning H,S/H, (6,6 %obj. H,S)
uzyskane w temperaturze aktywacji tych katalizatorow (340 °C) przedstawione
na rysunku 75 $wiadcza o istotnym wplywie wprowadzenia tytanu na 1los¢

zuzywanego siarkowodoru .

0,35

mmapl H2S/g o

kat. 24 kat 23

Rys. 75 Proces sulfidacji katalizatorow za pomoca mieszaning H, + H,S.

llos¢ siarkowodoru wymagana dla nasiarczania katalizatora 24
(MoN1/Al,O;) wynosi 0,32 mmol/g 1 jest znacznie wigksza anizeli w

przypadku katalizatora 23 (MoNi/Al,O3/T10,).

3.4. Sklad fazowy katalizatoréw molibdenowo-niklowych

Wyniki oznaczen XRD wskazuja, ze w przypadku wszystkich
katalizatorow wystepuja linie charakterystyczne dla y-Al,Os (rys. 76, tab. 55).
Wprowadzenie tytanu do nosnika na etapie preparatyki wodorotlenku
glinowego (kat. 25) ma wptyw na udziat fazy krystalicznej tlenku glinowego w
otrzymanych katalizatorach. Katalizator ten charakteryzuje si¢, w poroéwnaniu
do katalizatorow 24 oraz katalizatorow 23 1 28 najmniejszym udzialem tlenku
glinowego w formie krystalicznej. Dyfraktogram katalizatora 28 potwierdza,
ze w preparatyce tego katalizatora uzyto tlenek tytanowy w formie rutylu.

Dyfraktogramy katalizatorow  molibdenowo-niklowych  poddanych

procesowi redukcji do temperatury 900 °C (rys. 77) wskazuja, ze
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wprowadzenie tytanu metoda wspolstracania hydrozeli (kat. 25) obniza
temperature wykrystalizowania wysokotemperaturowej odmiany tlenku
glinowego - korundu. W przypadku tego katalizatora w wyniku redukcji do
temperatury 900 °C znaczna cze$¢ amorficznego tlenku tytanowego ulegla
przeksztalceniu  do rutylu. Dyfraktogramy pozostalych katalizatorow
zawierajacych TiO, wskazuja, ze proces redukcji nie ma wplywu na skiad
fazowy tlenku tytanowego; katalizator 28 charakteryzuje si¢ wystgpowaniem
tlenku tytanowego w formie rutylu zas katalizator 23 - w postaci amorficzne;.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze wprowadzenie tlenku tytanowego
metoda 1mpregnacji (nosnik typu Al,O3/TiO, - kat. 23) oraz metoda
zmieszania z tlenkiem tytanowym w formie rutylu (nosnik typu Al,O5+Ti0, -
kat. 28) inhibituje proces wykrystalizowania y-Al,O; w wyzszych
temperaturach.

Wyniki badan rentgenograficznych wskazuja, ze sposdéb wprowadzenia
tytanu do nosnika ma wplyw na przebieg procesu redukcji molibdenu do Mo”.
Katalizator 25 (nosnik typu Al,03-TiO,) charakteryzuje si¢ najwigksza 1loscia
Mo’. W przypadku katalizatorow 24 1 28 stwierdzono wystgpowanie po
procesie redukeji sladowych ilosci molibdenu na zerowym stopniu utlenienia.

Poréwnanie dyfraktograméw otrzymanych dla katalizatorow 24 1 28
wskazuje, ze w tych katalizatorach po procesie redukcji wystepuje krystaliczna
faza MoO,. Natomiast w katalizatorach zawierajacych tlenek tytanowy w
formie amorficznej (kat. 23 i 28) nie obserwuje si¢ wystgpowania krystaliczne;
fazy MoO,.

Obecno$¢ linii  charakterystycznych dla krystalicznej formy NiO
stwierdzono jedynie w przypadku katalizatora MoNi/Al,O5 (kat. 24).
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Rys. 76 Dyfraktogram katalizatorow 1- kat. 24, 2 -kat. 23, 3 - kat. 25, 4 - kat. 28 kalcynowanych w temperaturze 450 °C, gdzie:
0-v-Al,03, x-TiO; (rutyl).
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Rys. 77 Dyfraktogram katalizatorow 1- kat. 24, 2 -kat. 23, 3
Ale»;, o-Mo - A1203(k01und), X-TiOz (I'llty]), V- Mo0QO,, ® - NiO.

- kat. 25, 4 - kat. 28 redukowanych do temperatury 900 °C. gdzie:

- y-
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3.5. Badania TPR katalizatorow molibdenowych i molibdenowo-niklowych

Wyniki redukcji do temperatury 900 °C katalizatorow kalcynowanych w
temperaturze 450 °C (tab. 55, rys. 78-81) wskazuja, ze wplyw nosnika na
promotujace dzialanie niklu jest najwigkszy w przypadku katalizatora 28,
otrzymanego z zastosowaniem nosnika Al,O;+TiO,. W wyniku wprowadzenia
3 %mas. N10O maksimum zuzycia wodoru dla tego katalizatora zachodzito, w
pordwnaniu z katalizatorem 28(0) w temperaturze o 115 stopni nizszej.
Katalizator, ktéorego nosnik otrzymano metoda wspotstracania (kat. 25), w
poréwnaniu do odpowiedniego katalizatora nie promotowanego niklem
(kat. 25(0)) charakteryzuje si¢ obnizeniem temperatury maksymalnego zuzycia
wodoru o 53 stopnie. W przypadku katalizatorow, ktorych nosnikiem jest
tlenek glinowy roznica migdzy potozeniem maksiméw zuzycia wodoru przez
katalizator molibdenowy (kat. 24(0)) 1 molibdenowo-niklowy (kat. 24)
wynosita 70 stopni.

Wplyw nosnika na promotujace dzialanie niklu na przebieg redukcji
katalizatorow poddanych reutlenieniu w temperaturze 700 °C ma, w
poréwnaniu do katalizatorow swiezych podobny charakter. Jednak
obserwowane rdznice potozenia pikow maksymalnego zuzycia wodoru
podczas redukeji katalizatorow molibdenowo-niklowych 1 molibdenowych, w
poréwnaniu do katalizatorow swiezych sa mniejsze.

Stwierdzono rowniez, ze metoda otrzymania 1 sktad no$nika maja wptyw
na promotujace dziatanie niklu w przypadku katalizatorow poddanych
reutlenieniu w temperaturze 900 °C. Wprowadzenie tytanu do nos$nika metoda
zmieszania tlenkow wplywa na wigkszy, w porownaniu do katalizatora nie
zawierajacego dwutlenku tytanu (kat. 24 1 24(0)) wptyw niklu na podatnos¢ na
redukcje; w przypadku katalizatorow 28 1 28(0) réznica migdzy potozeniem
maksimow zuzycia wodoru wynosi 35 stopni, a w przypadku katalizatoréw nie
zawierajacych tytanu (kat. 24 1 24(0)) rdznica ta jest o potowe mniejsza.

Promotujacy wplyw niklu na przebieg redukcji stwierdzono rowniez w
przypadku katalizatora, ktorego nosnik otrzymano metoda wspolstracania.

Katalizator molibdenowy na tym nosniku (kat. 25(0)), ktorego redukcja po
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reutlenieniu w temperaturze 900 °C zachodzita w nieznacznym stopniu
wykazywal wzrost podatnosci na redukcj¢ po wprowadzeniu 3 %mas. NiO.
Przyczyna bardzo niskiej podatnosci na redukcje katalizatora 25(0) moze by¢
spiekanie fazy aktywnej podczas reutlenienia w temperaturze 900 °C.

Profile termoprogramowanej redukeji otrzymane w | cyklu doswiadczen
(tab. 55, rys. 78 - 81) wskazuja, ze s$wieze 1 poddane reutlenieniu w
temperaturze 700 °C katalizatory molibdenowo-niklowe zawierajace tytan
(kat. 25 1 28) charakteryzuja si¢, w pordéwnaniu do katalizatora 24
(nosnik Al,O3) wigksza podatnosciq na redukcje. Maksimum zuzycia wodoru
dla katalizatora 28 (nosnik ALO;+TiO;) wystepuje, w porownaniu do
katalizatora 24 (nos$nik Al,O3) w temperaturze o 25 stopni nizszej. Roznica w
potozeniu maksimoéw zuzycia wodoru dla tych katalizatoréw nie zmienia si¢ w
przypadku ich reutlenienia w temperaturze 700 i 900 °C. Nieco mniejsze
réznice w potozeniu tych maksiméw (okoto 18 stopni) dla prob swiezych 1
poddanych reutlenieniu w temperaturze 700 °C wystepuja dla katalizatora 24
(nos$nik Al,O3) w pordéwnaniu do katalizatorow 25 (nosnik otrzymany metoda
wspolstracania) 1 23 (nosnik impergnowany r-em TiCly). W przypadku
katalizatorow poddanych reutlenieniu w temperaturze 700 °C stwierdzono, ze
katalizatory 25 1 23 charakteryzujq si¢, w poréwnaniu do katalizatora 28
(nosnik typu Al,O53+T10,) nieco mniejszq podatnoscig na redukcje.

Na podstawie wynikow TPR otrzymanych w Il cyklu doswiadczen
(tab. 56, rys. 82) stwierdzono, ze bez wzgledu na sktad chemiczny nosnikdw
do temperatury 300 °C nie zachodzi redukcja katalizatorow molibdenowo-
niklowych. W przypadku redukeji katalizatorow poddanych reutlenieniu w
temperaturze 700 °C stwierdzono, ze katalizator 23 (no$nik Al,O3/Ti0,) 1
katalizator 28 (nosnik Al,O;+Ti0,) charakteryzowaty si¢ zblizong podatnoscia
na redukcje (maksimum zuzycia wodoru w temperaturze okoto 450 °C).
Katalizator 25 (nos$nik typu Al,O3/T10,) charakteryzuje si¢, w porownaniu do

katalizatorow 23 1 28, nieco mniejsza podatnoscig na redukceje.



Tabela 55 Wplyw sktadu katalizatoréw na podatnos¢ na redukeje (I cykl doswiadcezen).

cykl .~ TPRdo 900 — TPO;0— TPR do 900—— TPOgoe— TPR do 900 °C
Potozenie maksimum niskotemperaturowego piku [°C]
Katalizator 24(0) 24 23 25(0) 25 28(0) 28
Redukcja po kalcynacji| 510 440 410 475 422 530 415
w 450 °C

Redukcja po 485 465 435 450 445 505 440
reutlenieniu w 700 °C

Redukcja po 465 480 475 - 520 490 455
reutlenieniu w 900 °C

Tabela 56 Wptyw sktadu katalizatorow na podatnos¢ na redukcje (II cykl doswiadczen).

cykl II:  TPR do 300 — TPO;5p — TPR do 900 °C
Polozenie maksimum niskotemperaturowego piku [°C]

Katalizator Kat. 24 Kat. 25 Kat. 28
Redukcja do 300 °C - - -

Redukcja po 460 450 445
reutlenieniu w 700 °C

Redukcja po - 475 430
reutlenieniu w 900 °C
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Rys. 78 Podatnos¢ na redukcje katalizatorow molibdenowych 1 molibdenowo-
niklowych na podstawie wynikow w I cyklu doswiadczen, gdzie 1 -
TPR do 900°C prob kalcynowanych w 450 °C, 2 - TPR do 900°C
prob poTPO74, 3 - TPR do 900°C prob po TPOgy



168

L 1 —1 1 | |

200 300 400 500 600 700 (°C]

Rys. 79 Wplyw nodnika na podatno$¢ na redukcj¢ do temperatury 900 °C
katalizatorow molibdenowych kalcynowanych w 450 °C.

kat. 24 (0)

L J
200 700 [ec]

Rys. 80 Wptyw nosnika na podatnos¢ na redukcj¢ do temperatury 900°C
katalizatorow molibdenowo-niklowych kalcynowanych w 450 °C.
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Rys. 81 Wplyw niklu na podatnos¢ na redukcje¢ do temperatury 900°C
katalizatorow kalcynowanych w 450 "C.
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Rys. 82 Podatnos¢ na redukcj¢ katalizatorow molibdenowo-niklowych na
podstawie wynikow w Il cyklu dosSwiadczen, gdzie: 1 - kat. 24, 1I -
kat. 23, III - kat.25, IV- kat. 28, gdzie: 1 - TPR do 300°C, 2 - TPR
do 900°C po TPO700, 3 -TPR do 9000(: PO TPO()OO.
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Wplyw sposobu wprowadzenia tytanu do nosnika jest obserwowany w
przypadku redukcji katalizatoréw molibdenowo-niklowych po ich reutlenieniu
w temperaturze 900 °C. W przypadku gdy TiO, wprowadzono metoda
wspolstracania (kat. 25) nie obserwuje si¢ charakterystycznego piku zuzycia
wodoru. Natomiast gdy tytan wprowadzono na drodze zmieszania tlénkéw
(kat. 28) stwierdzono wigkszq, w porownaniu z katalizatorem 23 (nosnik

Al,O3/T10,) podatnos¢ na redukcje.

3.6. Aktywnos¢ katalizatorow

3.6.1. Ocena aktywnoS$ci katalizatorow w reakceji hydrogenolizy tiofenu
Wyniki  oznaczen aktywnosci (rys. 83) wskazuja, ze sposob

wprowadzenia tlenku tytanowego nie ma wplywu na aktywno$¢ katalizatorow;

konwersja tiofenu na tych katalizatorach wynosita okoto 63 % 1 byta wigksza

anizeli na katalizatorze 24 (nosnik Al,0O3) o ponad 10 %.

64 62 63

konwersja tiofenu [%]
w
(=]

kat. 24 kat. 23 kat. 25 kat.28
(AI203) (AI203/Ti02) (AI203-TiO2) (Al203+TiO2)

Rys. 83 Wpltyw sposobu wprowadzenia tytanu na aktywnos¢ katalizatorow w
reakcji hydrogenolizy tiofenu.
3.6.2. Aktywno$¢ katalizatoré6w w procesie hydrorafinacji surowcow
rzeczywistych
3.6.2.1. Ocena aktywnosci katalizatoréw w procesie hydrorafinacji surowca 1
Proces hydroodsiarczania prowadzono w zakresie temperatur 330-

370 °C, przy cisnieniu 4 MPa, szybkosci objetosciowej podawania surowca
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3 h"' i stosunku wodoru do surowca 350:1 Nm’/m’. Zawartos¢ siarki  w
surowcu wynosita 0,85 %mas. S.

Wyniki oznaczen aktywnosci (rys. 84, tab. 57) wskazuja, ze najwigkszy
stopien odsiarczenia w badanym zakresie temperatur uzyskano stosujqc kat. 23
(AL,O3/T10,). Otrzymane katalizatory pod wzgledem ich malejace] aktywnosci
odsiarczajacej mozna uszeregowac nastepujaco:
kat. 23 = kat. 28 > kat. 24 > kat. 25. Réznica w stopniu odsiarczeniu surowca

maleje wraz ze zwigkszeniem temperatury procesu.

04

0,35
é 0,3$\ \
9\3- 025>(\ \ \
& 02
O — S—
2 0,15
o \\
T 01 §
S
S 0,05

0 +

330 335 340 345 350 355 360 365 370

temperatura oC

—4&—kat.24 —8—kat.23 —k—kat.25 —¢—kat.28

Rys. 84 Wplyw temperatury na aktywnos$¢ Kkatalizatorow w procesie
hydroodsiarczania surowca 1 (p - 4 MPa, LHSV -3 h).

Wplyw temperatury procesu na aktywnos¢ odsiarczajaca jest najwigkszy w
przypadku katalizatora charakteryzujacego si¢ najnizsza aktywnoscia (kat. 25)
(tab. 58). W wyniku zwiekszenia temperatury procesu z 330 °C do 370 °C
stopien odsiarczenia surowca na tym katalizatorze zwigksza si¢ o 32 %. W
przypadku najbardziej aktywnego katalizatora (kat. 23) roznice stopnia
odsiarczenia w badanym zakresie temperatur s najmniejsze; wynosza one

13 %.
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Tabela 57 Wplyw sposobu wprowadzenia tlenku tytanowego na aktywnosc¢
katalizatorow w procesie hydroodsiarczania surowca (p - 4 MPa,

LHSV-3h™).
Katalizator
Temperatura 24 | 23 | 25 | 28
Typ no$nika
ALO; | ALOYTIO, | ALO;-TIO, | AleﬁTlOz
Zawartos$¢ siarki  [%mas.]
330 °C 0,40 0,23 0,47 0,32
340°C 0,28 0,21 0,36 0,24
350°C 0,21 0,16 0,27 0,19
370°C 0,13 0,07 0,14 0,08
Stopien odsiarczenia  [%]
330°C 62 78 35 69
340°C 73 80 66 77
350°C 80 84 74 82
370°C 88 93 87 92

Tabela 58 Zmiana stopnia odsiarczenia surowca w zaleznosci od temperatury
(ci$nienie 4 MPa, LHSV - 3 h'h).

Katalizator Zakres temperatur
catkowity wzrost
330—340 °C | 340350 °C | 350—370 °C |stopnia odsiarczenia
Wzrost stopnia odsiarczenia [%]
24 11 7 8 26
23 2 2 9 13
25 10 9 13 32
28 7 6 9 22

Wplyw temperatury procesu na zmiany stopnia odsiarczenia surowca w

przypadku katalizatorow 28 1 24 jest porownywalny; zmiany

odsiarczenia wynoszg odpowiednio 22126 %.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze rdznice w

stopnia

stopniu odsiarczenia

spowodowane zwiekszeniem temperatury procesu z 330 do 370 °C uzyskane

przy cisnieniu 4 1 6 MPa (tab. 58, 59) sq porownywalne.

Wplyw ci$nienia na zmiany stopnia odsiarczenia surowca w badanych

temperaturach przedstawiono w tabeli 60. Najwi¢kszy wplyw ciSnienia w

badanym zakresie temperatur ma miejsce w przypadku katalizatora 24 (nosnik




174

Al,O3). Nie stwierdzono istotnego wplywu cisnienia na zmiany stopnia

odsiarczenia surowca na katalizatorach zawierajacych TiOs.

Tabela 59 Zmiany stopnia odsiarczenia surowca w zaleznosci od temperatury
(p- 6 MPa, LHSV -3 h™").

Katalizator Stopien odsiarczenia [%] Calkowity wzrost
stopnia
odsiarczenia
330°C | 350°C | 370°C %
24 65 85 93 28
23 80 87 96 16
25 56 76 89 33
28 72 86 94 22
Zawartos¢ siarki [%mas.] Zmiana zawartoSci
siarki [Yomas.]
24 0,30 0,13 0,06 0,24
23 0,17 0,11 0,03 0,14
25 0,37 0,20 0,09 0,28
28 0,24 0,11 0,05 0,19

Tabela 60 Wplyw cisnienia na stopien odsiarczenia surowca (LHSV - 3h.

Kat. Zmiany stopnia odsiarczenia [%]
T=330 °C T=350°C T=370°C
4MPa|6 MPa| A |4MPa| 6MPa| A |4MPa| 6 MPa | A
24 62 65 3 80 85 5 88 93 5
23 78 80 2 84 87 3 93 96 3
25 55 56 1 74 76 2 87 89 2
28 69 72 3 82 86 4 D2 94 2

3.6.3. Ocena aktywno$ci katalizatorow na podstawie wynikow
hydroodazotowania

Wyniki oznaczen zawartosci azotu w produktach otrzymanych w

temperaturze 360 °C, przy cisnieniu 6 MPa, szybkosci objgtosciowej surowca

3 h' i stosunku wodoru do surowca 350:1 Nm’/m’ przedstawiono w

tabeli 61.
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Tabela 61 Wplyw sposobu wprowadzenia tytanu na aktywnos¢ katalizatorow
w procesie hydroodazotowania (zawarto$¢ azotu w surowcu
321ppm) (T - 360 °C, p- 6 MPa, LHSV -3 h'").

Katalizator 24 23 25 28
Typ nos$nika Al,O4 ALO5/TiO; | ALOs-TiO, | ALOs+TiO;
Zawarto$¢ azotu 113 101 87 102
[ppm]
Stopien 65 69 73 68
odazotowania [%)]

Najwi¢gksza  aktywno$¢ w  procesie  odazotowania  wykazuje
katalizator 25, w przypadku ktérego zastosowano nosnik otrzymany przez
rownoczesne stracanie hydrozeli z roztwordéw glinianu sodowego, chlorku
tytanu 1 kwasu azotowego (nosnik Al,O;-TiO,). Otrzymane wyniki
potwierdzajq rezultaty badan uzyskanych dla katalizatorow rozniacych sie
zawartoscig tlenku tytanowego (rozdzial 2.6.). Najwigkszy  stopien
odazotowania surowca uzyskuje si¢ na katalizatorach wykazujacych

najmniejszq aktywnos¢ hydroodsiarczajaca.

3.6.4. Wlasnosci fizykochemiczne produktow hydrorafinacji

Oznaczenie  wiasnosci  fizykochemicznych  wykonano dla  prob
otrzymanych w ukladzie parametrow zblizonych do stosowanych w
warunkach przemystowych (temperatura 340 °C, cisnienie 4 MPa, szybkos¢
objetosciowa surowca 3 h™, stosunek wodoru do surowca 350:1 Nm’/m?).
Przed wykonaniem oznaczen proby stabilizowano. Proces stabilizacji prob
polegat na oddestylowaniu lekkich frakeji tj. frakcji o temperaturze wrzenia
ponizej poczatkowe] temperatury wrzenia surowca (236 °C). Wyniki oznaczen
wiasnosci fizykochemicznych przedstawiono w tabeli 62, sktad frakcyjny w
tabeli 63. Wydajnos¢ frakcji lekkiej przyjeto jako wskaznik wiasnosci
krakujacych katalizatora (tab. 64).

W zaleznosci od stosowanych katalizatorow otrzymano produkty o
gestosci 0,850 - 0,857 g/cm‘z, lepkosct 8,49 - 8,61 c¢St, wspotczynniku

zatamania Swiatta 1,4722 - 1,4792 1 zawartosci siarki 0,17 - 0,29 %mas.
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Zawartos¢ siarki jest, w porownaniu do prob niestabilizowanych, otrzymanych
w analogicznych parametrach mniejsza o 0,04 - 0,07 %. Otrzymana roznica
wynika z faktu, ze podczas stabilizowania prob zachodzi usunigcie resztek
starkowodoru, ktéry pozostat w produktach pomimo przemywania ich

roztworem NaOH.

Tabela 62 Wlasnosci fizykochemiczne produktow (T - 340 °C, p - 4 MPa,

LHSV-3h™).
Katalizator 24 23 25 28
Typ nosnika Al O; ALO3/T10; | AlLO5-TiO, | ALO;+Ti0,
Gestosé w 20 °C 0,857 0,850 0,857 0,854
[g/em’]
Lepko$§é w 20 °C 8,58 8,49 8,61 8,53
[cSt]
np 1,4784 1,4722 1,4792 1,4740
Zawartos¢ siarki 0,23 0,17 0,29 0,19
[Yomas.]
Zawarto$¢ wegli 19,3 19,1 19,8 19,4
w strukturach
aromatycznych
[%]

Otrzymane produkty charakteryzuja si¢ poréwnywalng z surowcem
zawartoscia  weglowodoréw  aromatycznych; rdznice w  procentowe]
zawartosci wegli w strukturach aromatycznych (% C,) mieszcza si¢ w
granicach btedu metody.

Aktywnos¢ krakujaca  katalizatorow zawierajacych tlenek tytanowy
zalezy od metody jego wprowadzenia  do Kkatalizatora. Najwigksza
aktywnoscig krakujaca charakteryzuje si¢ katalizator 23; do temperatury
360 °C oddestylowuje 96,2 %o0bj. produktu, podczas gdy w przypadku

pozostatych katalizatorow okoto 90 %ob.
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Tabela 63 Sklad frakcyjny produktow (T - 340 °C. p - 4 MPa, LHSV-3 h™).

Katalizator 24 l Katalizator 23 | Katalizator 25
Temperatura [°C
poczatek wrzenia 228 229 224
10 %o0b;. 270 266 267
20 %obj. 290 280 286
30 %ob. 301 290 297
40 %o0b. 310 299 305
50 %obj. 318 306 314
60 %o0bj. 327 313 322
70 %o0bj. 335 321 333
80 %obj. 346 330 342
90 %o0b. 364 344 362
do 360 °C 89 96,2 91
pozostatos¢ 10,5 % 3% 8,5 %
straty 0,5 % 0,8 % 0,5 %

Tabela 64 Wiasnosci krakujace katalizatorow ( p - 4MPa, LHSV - 3h™).

Katalizator
24 23 25
Typ nos$nika AL O; ALO5/Ti0, ALO; -Ti0;

Parametry procesu T-330°C

Zawartos¢ lekkiej 0,49 1,39 0,32
frakcji [Yomas.]

Parametry procesu T-340°C

Zawartos¢ lekkiej 1,38 2,45 1,23
frakeji [Yomas.] _

Parametry procesu T -350°C

ZawartoS¢ lekkiej 1,62 4,48 1,48
frakeji [Yomas.]

Parametry procesu T-370°C

ZawartoS¢ lekkiej 3,73 5,81 3,47
frakcji [%omas.]

3.6.5. Ocena aktywnoS$ci katalizatorow w procesie hydroodsiarczania
surowca 2
Ocene aktywnosci katalizatorow w procesie hydroodsiarczania surowca

zawierajacego 1,05 % mas. siarki (surowiec 2), ktorego wlasnosci podano w
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tabeli 20 prowadzono w temperaturach 340 °C 1 370 °C przy cisnieniu 5 MPa,
przy szybkosci objetosciowej podawania surowca 3 h' i stosunku wodoru do

surowca 350 : 1 Nm?/m” (tab. 65).

Tabela 65 Wplyw sposobu wprowadzenia tytanu na aktywno$¢ katalizatorow
w procesie hydroodsiarczania ( surowiec 2; 1,05 % mas. S)
(p-5MPa, LHSV -3 h'h),

Katalizator 24 23 25 28

Typ nosnika A1203 A1203 /TiOz A1203 -TiOz A1203 +Ti02

Temperatura procesu 340
[°C]

Zawartos¢ siarki 0,35 0,26 0,42 0,31
[Yomas. ]

Stopien odsiarczenia 65 75 60 70
[“e]

Temperatura procesu 370
[*C]

Zawartos¢ siarki 0,14 0,10 0,15 0,12
[%emas]

Stopien odsiarczenia 86 90 85 88
[%]

Otrzymane wyniki wskazuja, ze stopien odsiarczenia surowca 2
uzyskiwany w temperaturze 340 °C na katalizatorach zawierajacych TiO, jest
mniejszy o 7 % anizeli w przypadku surowca 1. Nieco wigksza roznice w
stopniu odsiarczenia surowcow 1 1 2w tej temperaturze stwierdzono w
przypadku katalizatora 24 (‘10 %). W temperaturze procesu 370 °C réznice w
odsiarczeniu surowcow 1 1 2 s3 znacznie mniejsze 1 nie przekraczaja w

przypadku wszystkich badanych katalizatorow 5 %.

3.7. Wplyw zawartosci skltadnikow aktywnych na aktywno$¢ katalizatorow
3.7.1. Wplyw zawartosci molibdenu na aktywno§¢ Kkatalizatorow
molibdenowo-niklowych
Sposob  preparatyki  nosnikow 1 sklad badanych katalizatorow
przedstawiono w tabeli 66. Wplyw zawartosci molibdenu (12 1
16 %mas. MoQO3) na aktywno$¢ odsiarczajaca katalizatoréw zawierajacych

tlenek tytanowy badano w procesie hydroodsiarczania surowca 1.




179

Tabela 66 Preparatyka 1 sktad katalizatorow.

Katalizator Typ no$nika | Zawarto$¢ | Zawarto$¢ | Zawartos¢
MoO; NiO TiO,
[Yomas.] [Yomas.] | [%mas.]

23 AlLO;TiO,
25 Al O35 -Ti0, 12 3 15
28 AL O; +Ti0;

23(16) ALO;5TiIO;

25(16) AL O;-TiO, 16 3 15

28(16) Al,O5 +Ti10;

Wyniki do$wiadczen (temperatura 330 °C - 360 °C, cisnienie 4 MPa,
szybko$¢ objetosciowa podawania surowca 3 h”', stosunek wodoru do surowca
350:1 Nm’/m’) wskazuja, ze stopien odsiarczenia surowca uzyskany na
katalizatorach, zawierajacych 16 %mas. MoOj jest o 1 - 4 % mniejszy anizeli
na katalizatorach zawierajacych 12 %mas. MoOs (rys. 85).

Wystepowanie tych réznic w calym zakresie temperatur pozwala na
wyciagnigcie wniosku, ze w przypadku katalizatorow zawierajacych tlenek
tytanowy zwigkszenie zawartosci molibdenu w badanym zakresie nie jest

korzystne.

stopien odsiarczenia [%]
O OO 0O N N O 0 O O
OO O OO0 O O O O O O;

(&)
(@]

330 340 350 360

—e—kat23  —E—kat.23(16) —k—kat.25
—¥—kat28  —@—kat.28(16)

kat.25(16)

Rys. 85 Wplyw zawartosci molibdenu na aktywnos¢ katalizatorow w
odsiarczeniu surowca 1 (T - 340 °C, p - 4 MPa, LHSV -3 h™).
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3.7.2. Wplyw niklu na aktywnos¢ katalizatorow

Przedmiotem badan byly katalizatory molibdenowe zawierajace
12 %mas. MoO; 1 molibdenowo-niklowe zawierajace 12 %mas. MoOs 1 3 oraz
5 %mas. N1O (tab. 67). W tej serit doswiadczen poréwnano wyniki uzyskane
w procesie hydrogenolizy tiofenu oraz wyniki hydroodsiarczania surowca

rzeczywistego (surowiec 2).

3.7.2.1. Wplyw zawartos$ci niklu na aktywno$¢ katalizatoréow w reakcji
hydrogenolizy tiofenu

Wyniki oznaczen aktywnosci badanych katalizatorow w  reakeji
hydrogenolizy tiofenu przedstawione na rysunku 86 wskazuja, ze najnizsza
konwersj¢ tiofenu uzyskano na katalizatorach 24(0) - 35 % 1 28(0) - 37 %.
Katalizatory molibdenowe, w preparatyce ktérych stosowano nosniki typu
AL O3/T10, 1 ALO;-TiO, charakteryzuja si¢ wigksza aktywnoscia. Badane
katalizatory molibdenowe pod wzgledem ich malejacej aktywnosci mozna

uszeregowac nastepujaco: kat. 23(0) > kat. 25(0) > kat. 28(0) = kat. 24(0).

Tabela 67 Oznaczenia 1 sklad katalizatorow.

Kat. | Typ no$nika | NiO | MoO;| Kat. | Typ no$nika| NiO | MoO;s
24 3 23 3
24(0) ALO; 0 12| 23(0) | ALLO3/TiO, 0 12
24(5) 5 23(5) 5
25 3 28 3
25(0) | ALO;-TiO, 0 12| 28(0) | ALO5+TiO, 0 12
25(5) 5 28(5) 5

Sposrod katalizatorow molibdenowych dotowanych tytanem najbardzie;
»czuly” na dodatek promotora okazal si¢ katalizator najmniej aktywny - kat.
28(0). W rezultacie wprowadzenia 3 %mas. NiO (kat. 28) uzyskano
zwigkszenie konwersji o 26 %. W przypadku katalizatora molibdenowego o
najwigkszej aktywnosci - kat. 23(0), w wyniku wprowadzenia 3 %mas. NiO

(kat. 23) uzyskano zwigkszenie konwersji o 16 %. W przypadku tego
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katalizatora promotujacy wpltyw niklu jest porownywalny do tego jaki ma
miejsce dla katalizatorow seri1 24: kat 24 1 kat. 24(0).

Wyniki oznaczen aktywnosci katalizatorow zawierajacych 5 %mas. N1O
wskazuja, ze zwigkszenie konwersji tiofenu spowodowane zwigkszeniem
zawartosci NiO z 3 do 5 %mas. ma miejsce w przypadku katalizatora, w
preparatyce ktorego stosowano tlenek glinowy - Kkatalizator 24(5). W
przypadku stosowania w preparatyce katalizatorow nosnikéw zawierajacych
TiO, nie jest mozliwe zwigkszenia aktywnosci tych katalizatorow na drodze

zwiekszenia zawartosci N1O z 3 do 5 %mas.

~
(@]

a o
o O

N
@

N
o

hydrogenoliza tiofenu [%)]
w
o

—_
o

o

0%NiIO 3%NiO 5%NiO

Okat. serii 24 Mkat. serii 23 Okat. serii 25 Wkat. serii 28

Rys. 86 Wplyw zawartosci niklu na aktywno$¢ katalizatorow w reakcji
hydrogenolizy tiofenu.

3.7.2.2. Wplyw niklu na aktywno$¢ Kkatalizatoréw w procesie
hydroodsiarczania surowca rzeczywistego

Proces hydroodsiarczania surowca 2 prowadzono w temperaturach 340

1 370 °C, przy cisnieniu 5 MPa, szybkosci objetosciowej podawania surowca

3 h' i stosunku wodoru do surowca 350:1 Nm’/m’. Uszeregowanie

katalizatorow Mo/Al,O3TiO; pod wzgledem ich malejace; aktywnosci

uzyskane na podstawie  wynikow  hydroodsiarczania  surowca 2

(tab. 68 1 rys. 87, 88) jest analogiczne do otrzymanego w tescie tiofenowym:
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23(0) > 25(0) > 28(0) (rys. 86).

Roznica w stopniu odsiarczenia migdzy najbardziej aktywnym
katalizatorem molibdenowym - kat. 23(0), a najmniej aktywnym - kat. 28(0)
wynosita 18 % w temperaturze 340 °C 1 20 % w temperaturze 370 °C. Wyniki
oznaczen aktywnosci katalizatorow molibdenowo-niklowych wskazujab Ze
najwigkszy jest wplyw promotora w przypadku najmniej aktywnego
katalizatora molibdenowego tj. katalizatora 28(0). W temperaturze 340 °C
wzrost stopnia odsiarczenia wynosit okoto 43 %, a w temperaturze 370 °C
38 %. Dla pozostatych Kkatalizatorow molibdenowych wzrost stopnia
odsiarczenia w wigkszym stopniu zalezal od temperatury procesu 1 wynosit

okoto 30 % w temperaturze 340 °C i okoto 23 % w temperaturze 370 °C.

Tabela 68 Wplyw niklu na aktywnos¢ katalizatorow dotowanych tytanem w
procesie hydroodsiarczania surowca 2 (p - 5 MPa, LHSV-3 h™).

Katalizator
23(0) 23 25(0) 25 28(0) 28
Zawartos¢ siarki w 0,58 0,26 0,75 0,40 0,77 0.3

produktach otrzymanych w
340 °C  [%mas.]

ZawartoS$¢ siarki w 0,33 | 0,10 0,41 0,18 | 0,52 | 0,12
produktach otrzymanych w
370 °C [%mas.]

odsiarczenie [%]

0%NiO 3%NiO

zawarto$¢ NiO [%mas.]

Ilkat. serii 23 Okat. serii 25 Wkat. serii 28|

Rys. 87 Wplyw zawartosci NiO na stopien odsiarczenia surowca 2
(T -340°C,p-5MPa, LHSV -3 h™).
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Roznice w stopniu odsiarczenia migdzy odpowiednimi katalizatorami
molibdenowymi 1 molibdenowo-niklowymi malejq wraz ze zwigkszeniem

temperatury procesu.

odsiarczenie [%]

0%NiO 3%NiO

zawartos¢ NiO [%mas.]

| mkat. serii 23 Okat. serii 25 WKat. serii 28]

Rys. 88 Wplyw =zawartosci NiO na stopien odsiarczenia surowca 2
(T -370°C,p-5MPa, LHSV -3 h™).

Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen stwierdzono, ze wplyw
temperatury na aktywnos¢ katalizatoréw molibdenowych jest wigkszy niz na
aktywnos¢ katalizatorow molibdenowo-niklowych. Stopien odsiarczenia na
katalizatorach molibdenowych w wyniku wzrostu temperatury procesu z
340 do 370 °C zwigkszyl sic w wigkszym stopniu anizeli katalizatorow
molibdenowo-niklowych (o okoto 7 %).

3.8. Aktywnos¢ katalizatorow w reakcji krakingu kumenu

Wyniki aktywnosci katalizatorow w reakcji krakingu kumenu wskazuja,
ze kwasowos$¢ protonowa badanych katalizatorow jest niewielka; w
produktach reakcji stwierdzono obecnos¢ benzenu oraz niewielkich ilosci

propenu (tab. 69).
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Tabela 69 Wptyw tlenku tytanowego na aktywnos$¢ katalizatorow w reakcji
krakingu kumenu (T - 370 °C).

Katalizator Konwersja [%)] Wydajno$¢ [%omol.]
propen | benzen | o-metylostyren
23 10,87 0,10 1,85 8,92
25 12,45 0.10 1,85 10,50
28 8,53 0,04 1,18 7,31
Sposrod  badanych katalizatorow najwigksza selektywnoscia  w

otrzymywaniu benzenu charakteryzuja si¢ katalizatory 23 1 25, w preparatyce
ktorych zastosowano nosniki otrzymane odpowiednio metoda impregnacji i
wspolstracania 2. Otrzymane wyniki wskazuja na wystepowanie w przypadku
katalizatorow 23 1 25 silniejszych, w porownaniu z katalizatorem 28 centrow
otrzymanych wynikow stwierdzono, ze

protonowych. Na podstawie

katalizatory charakteryzuja si¢ do$¢ znaczna selektywnoscia w kierunku
tworzenia a-metylostyrenu.

W poroéwnaniu z katalizatorami otrzymanymi metoda wspolstracania 1
katalizatory 23, 25 1 28 charakteryzuja si¢ wigksza selektywnoscia w kierunku

o-metylostyrenu oraz znacznie nizsza w kierunku benzenu.

3.9. Omodwienie wynikow

W tej cze$ci pracy przedstawiono wyniki badan majacych na celu
okreslenie wplywu sposobu wprowadzania tlenku tytanowego do no$nika na
wlasnodci katalizatorow hydrorafinacji. Nosniki katalizatorow zawieraty
15 %mas. TiO,. Zalozona w tej czesci pracy ilos¢ tlenku tytanowego w
rozdziale 2.9.

nosniku byla wynikiem badan udokumentowanych w

Oznaczenia otrzymanych katalizatoréw przedstawia ponizsze zestawienie:

Katalizator 24 23 25 28

Typ nos$nika A1203 A]zOz/TlOQ A1203-Ti02 A1203+Ti02
Metoda - impregnacja | wspotstracanie | AI(OH); + TiO,

preparatyki zmieszanie
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Wyniki oznaczen aktywnosci katalizatorow molibdenowo-niklowych
(12 %mas. MoO;, 3 %mas. N1O) w reakcji hydrogenolizy tiofenu wskazuja, ze
sposob wprowadzenia tlenku tytanowego do nosnika nie ma wplywu na
konwersj¢ tiofenu (rys. 83). Konwersja tiofenu na tych katalizatorach wynosita
63 % 1 byla wigksza anizeli na katalizatorze otrzymanym z zastosov;/aniem
tlenku glinowego (51 %). Katalizatory zawierajace tlenek tytanowy réznity sie
aktywnoscia w procesie hydroodsiarczania surowca rzeczywistego (tab. 57,
rys. 84). W zakresie temperatur procesu hydroodsiarczania (340-370 °C)
katalizatory pod wzgledem ich malejacej aktywnosci odsiarczajacej mozna
uszeregowac nastepujaco:

kat. 23 = kat. 28 > kat. 24 > kat. 25

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze najbardzie;
aktywne katalizatory (kat. 23 1 kat. 28) r6zniq si¢ aktywno$cia w temperaturze
procesu 330 °C (stopiefi odsiarczenia: kat. 23 - 78 %, kat. 28 - 69 %).

Istnienie  podobnych rozbieznosci migdzy wynikami  oznaczen
aktywnosci w procesie hydroodsiarczania surowca rzeczywistego oraz w
hydrogenolizie pochodnych dwunbenzotiofenu w warunkach cisnieniowych, a
wynikami  oznaczen aktywnosci w  teScie tiofenowym  (ci$nienie
atmosferyczne) opisano m.in. w pracach [164, 168, 325].

Stwierdzone w niniejszej pracy roznice w aktywnosci katalizatorow
zawierajacych tlenek tytanowy znajduja uzasadnienie w ich wiasnosciach
fizykochemicznych, teksturze, podatnosci na redukcje oraz nasiarczanie, a
takze w ich sktadzie fazowym.

Sposrod katalizatorow zawierajacych tytan najmniejszq aktywno$cig w
procesie hydroodsiarczania surowca rzeczywistego charakteryzowal sie
katalizator 25 (nosnik otrzymany metoda wspolstracania 2). Wyniki badan
wskazuja, ze wlasnosci fizykochemiczne oraz tekstura katalizatora 25 znacznie
sie roznig od katalizatordw najbardziej aktywnych (kat. 23 1 28) (tab. 49, 52).

Katalizator 25, w porownaniu do pozostatych katalizatorow

zawierajacych tytan charakteryzuje si¢ najmniejsza objgtoscia mezoporow, a
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takze najmniejszym $rednim 1 dominujagcym promieniem porow. Rozklad
powierzchni poréw w zaleznosci od ich promienia wskazuje, ze w przypadku
katalizatora 25 gros powierzchni wilasciwej (93 %) przypada na pory o
promieniu 1,5 - 3 nm (rys. 63). Udziat powierzchni w omawianym zakresie dla
katalizatorow 23 1 28 jest znacznie mniejszy 1 wynosi odpowiednio 46 1 69 %.
Rozklad powierzchni 1 objgtosci mezopordw katalizatorow 23 1 28 wskazuje,
ze katalizatory te, w poroéwnaniu do katalizatora 25, charakteryzujq si¢
znacznie wigksza powierzchnig porow o promieniu 3 - 5 nm. Udzial objetosci
porow w tym zakresie dla katalizatoréw 23, 28 1 25 wynosi odpowiednio 38,
26 1 8 %. Katalizatory 23 1 28 charakteryzujg si¢ takze wigkszym udzialem
objetosci poréw o promieniu 5 - 100 nm (kat. 23 1 28 - okoto 30 %, kat. 25 -
okoto 7 %), (tab. 52).

Katalizatory te rozniq si¢ takze rozkladem objetosci w  funkcji
promienia poréw (rys. 64). Monomodalny rozklad objetosci porow
stwierdzono jedynie dla katalizatora 25 (maksimum objetosci przypada na
pory o promieniu 2 nm). Brak istotnych r6znic w rozktadzie objetosci porow
katalizatorow 28 1 24 mozna wyttlumaczy¢ uzyciem w preparatyce nosnikow
tych katalizatoréw, jako gtownego sktadnika, tlenku glinowego. Impregnacja
tlenku glinowego roztworem TiCl, (kat. 23) rzutuje na rozklad objetosct w
zakresie porow o promieniu do 2 nm.

Wyniki XRD katalizatorow $wiezych wskazuja, ze w przypadku
katalizatora 25 udziat fazy y-AlL,O; jest najmniejszy (rys. 76). Metoda
preparatyki polegajaca na impregnacji tlenku glinowego roztworem TiCly
prowadzi podobnie jak metoda wspotstracania (kat. 25) do otrzymania
amorficznego tlenku tytanowego. Dyfraktogram katalizatora 28 potwierdza, ze
w preparatyce nosnika tego katalizatora zostat uzyty rutyl.

Na podstawie dyfraktogramow katalizatorow poddanych redukcji do
temperatury 900 °C stwierdzono, ze sposob wprowadzenia tytanu do nosnika
ma takze wplyw na przebieg procesu redukcji molibdenu oraz na sktad fazowy

(rys. 77). Stwierdzono, ze tylko w przypadku katalizatora 25 (no$nik
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otrzymany metoda wspolstracania) znaczna czgs¢ amorficznego tlenku
tytanowego ulega przeksztatceniu do rutylu za$ tlenku glinowego do korundu.
W przypadku pozostalych katalizatorow nie stwierdzono obecnosci
wysokotemperaturowej  odmiany tlenku  glinowego. Katalizator 25
charakteryzuje si¢ takze najwicksza iloscia Mo’. Pozostate katalizatory pod
wzgledem malejacej zawartosci fazy Mo’ mozna uszeregowac nastepujaco:
kat. 23 > kat. 28 = kat. 24; katalizatory 24 1 28 charakteryzuja si¢ Sladowa
iloscia Mo’. Stwierdzono, ze proces redukcji katalizatorow zawierajacych
tlenek tytanowy w formie amorficznej (kat. 23 1 25) nie prowadzi do
powstania krystalicznej fazy MoO,.

Stwierdzono, ze katalizator o zwigkszonej kwasowosci otrzymuje si¢
tylko w przypadku zastosowania jako nosnika tlenku glinowego
impregnowanego roztworem TiCl, (tab. 50, 51, rys. 62). Zastosowana metoda
preparatyki nosnika nie prowadzi do zwigkszenia kwasowosci w zakresie

silnych centrow kwasowych (450 °C<TPDyy;3<550 °C).

Katalizator Zawarto$¢ centrow réznej mocy [mmol/g]
kwasowoS¢ | centra slabe | centra Srednie | centra mocne
catkowita

24 0,77 0,17 0,41 0,19
23 0,82 0,23 0,45 0,14

Przedmiotem badan byly takze katalizatory molibdenowe zawierajace
12 %mas. MoQO; oraz molibdenowo-niklowe zawierajace 12 %mas. MoOs 1
5 %mas. Ni1O oraz 16%mas. MoOs 1 3 %mas. N1O. Oznaczenia katalizatorow
roéznigeych si¢ zawartoscig skladnikdw aktywnych przedstawia ponizsze

zestawienie:

Kat. | Typ no$nika | NiO | MoOs| Kat. | Typ nosnika| NiO | MoO;
24 3 23 3
24(0) ALOs 0 12 123(0) | ALOS/T1O; 0 12
24(5) 5 23(5) 5
25 3 28 3
25(0) | ALO;-TiO, 0 12 ] 28(0) | ALOs+TiO, 0 12
25(5) 5 28(5) 5
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Wyniki hydroodsiarczania surowca rzeczywistego na katalizatorach
molibdenowo-niklowych zawierajacych 16 1 12 %mas. MoO; (3 % mas. NiO)
wskazuja, ze w przypadku zastosowania nosnikoéw glinowo-tytanowych
mozliwe jest zmniejszenie zawartosct molibdenu w katalizatorze (rys. 85).
Odsiarczenie surowca na katalizatorach zawierajacych 16 %mas. MoO;Ajest 0
I - 4 % mniejsze anizeli na katalizatorach zawierajacych 12 %mas. MoOs.

Wyniki oznaczen aktywnosci katalizatorow molibdenowych w reakcji
hydrogenolizy tiofenu (rys. 86) wskazuja, ze pod wzgledem malejace)
aktywnosci otrzymane katalizatory mozna uszeregowac nastepujaco:

23(0) > 25(0) > 28(0) = 24(0)

Stwierdzono, ze zardéwno dla katalizatorow Mo/Al,O;5 (kat. seri1 24) jak 1
dla katalizatoréw Mo/Al,O5Ti10, (kat. serii 23 1 25) promotujacy wplyw niklu
na aktywno$¢ jest pordwnywalny. Roznice w konwersji tiofenu uzyskiwane
na katalizatorach 23(0) 1 23, 25(0) 1 25 zawierajacych faz¢ amorficzng tlenku
tytanowego oraz 24(0) 1 24 wynosity ok. 16 %. Promotujacy wptyw niklu w
losci 3 %mas. NiO jest znacznie wigkszy w przypadku katalizatora
zawierajacego tlenek tytanowy w formie rutylu (kat. 28(0) 1 28).

Poréwnanie wplywu zawartosci niklu w katalizatorach MoN1/AL,O; 1
MoNV/ALO;TiO, (12 %mas. MoO;) wskazuje, ze tylko w przypadku
katalizatorow otrzymywanych z zastosowaniem tlenku glinowego zwigkszenie
zawartosclt niklu z 3 do- 5 %mas. NiO powoduje zwigkszenie stopnia
odsiarczenia: kat 24 - 51%, kat 24 (5) - 58 %. Roznice w stopniu odsiarczenia
surowca na katalizatorach zawierajacych w swym sktadzie tlenek tytanowy
spowodowane zmiang zawartosci niklu zaleza od metody preparatyki; sa
najwigksze dla katalizatorow serii 23 (kat. 23 - 63 %, kat. 23 (5) - 58 %) (tab.
68, rys. 87, 88).

Wplyw nosnika na promotujace dziatanie niklu znajduje potwierdzenie w
podatnosci badanych katalizatoréw na redukcje (tab. 55, rys. 79-81). Profile
termoprogramowanej redukcji probek kalcynowanych w temperaturze 450 °C

wskazuja, ze w przypadku zastosowania nos$nika zawierajacego tlenek
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tytanowy w formie rutylu wplyw niklu na polozenie maksimum
niskotemperaturowego piku jest znacznie wigkszy anizeli dla pozostatych
katalizatorow:

kat. 28(0)——  kat. 28

530 °C 415°C (A= 115°C)

kat. 24(0)— kat. 24
510°C 440 °C (A= 60 °C)

kat. 25(0)——  kat. 25/kat. 23

475 °C 422 °C (A=53 °C)

Stwierdzono, ze w temperaturze 300 °C, (poczatkowa temperatura
procesu aktywacji katalizatoréw) Kkatalizatory molibdenowo-niklowe nie
ulegaja redukcyi (rys. 82).

Badania TPR Kkatalizatorow $wiezych oraz poddanych reutlenieniu

wykonane wedtug nastgpujacej procedury:

TPR do 900°C— TPO 700 —»TPR do 900°C — TPO ¢9p — TPR do 900°C

pozwolily na okreslenie wptywu obrobki termicznej w atmosferze utleniajacej
na zmiany podatnosci katalizatorow na redukcje¢. Stwierdzono, ze bez wzgledu
na sposob wprowadzenia tlenku tytanowego do nosnika otrzymane
katalizatory charakteryzuja si¢, w porownaniu do katalizatora MoN1/Al,O;
(kat. 24), wigksza podatnoscia na redukcje (rys. 78). Dla wszystkich
katalizatorow zawierajacych TiO, maksimum niskotemperaturowego piku jest
potozone w temperaturze okolo 420 °C (kat. MoNi/ALO; - 440 °C).
Reutlenienie katalizatorow w temperaturze 700 °C wplywa na przesunigcie
niskotemperaturowego piku w strone wyzszych temperatur (o okoto 25 °C).
Najwigksze zmiany podatnosci na redukcj¢ po reutlenieniu w temperaturze
900 °C stwierdzono w przypadku najmniej aktywnego katalizatora (kat. 25),
przesuniecie Tpa. W kierunku wyzszych temperatur wynosito 75 °C. Zmiany
podatnosci na redukcje pozostatych katalizatorow MoN1/Al.,O5T10, (kat. 23,

28) sa porownywalne 1 nieco wigksze anizeli dla katalizatora 24.
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Wyniki do$wiadczen pozwalaja takze na zréznicowanie otrzymanych
katalizatorow pod wzgledem ich aktywnosci hydroodazotowujacej (tab. 61) 1
hydrokrakujace;j (tab. 63, 64).

Otrzymane wyniki oznaczen aktywnosci katalizatoréw dotowanych
tytanem potwierdzily rezultaty wczesniejszych badan (rozdzial 2.6.)
wskazujacych, ze katalizator MoNI/ALO;TiO, wykazujacy najwigksza
aktywno$¢ w procesie HDN charakteryzuje si¢ najmniejsza aktywnoscia w
procesie HDS. W tej serii doswiadczen stopien odazotowania surowca
rzeczywistego na  katalizatorze najmniej aktywnym ~w  procesie
hydroodsiarczania (kat. 25) wynosit 73 % za$ na najbardziej aktywnym
(kat.23) - 69 %. Najmniejsza aktywnos¢ w procesie HDN wykazywal
katalizator MoN1/Al,O5 (kat.24).

Wyniki analizy sktadu frakcyjnego produktow hydrorafinacji, a takze
wydajnosci frakcji lekkich wskazuja, ze zastosowanie nosnika otrzymanego
metoda impregnacji tlenku glinowego r-rem TiCl, prowadzi do otrzymania
katalizatora o najwigkszej aktywnosci krakujacej (kat. 23). Katalizator ten
charakteryzuje si¢, w poréwnaniu do pozostatych katalizatoréw, najwigksza
kwasowoscia.

Na podstawie wynikéw oceny aktywnosci katalizatorow w procesie
hydroodsiarczania surowca charakteryzujacego si¢ wigksza zawartoscig
destylatu proézniowego P-11 oraz wigksza zawartoscig siarki stwierdzono, ze
takze w procesie hydrorafinacji tego surowca najwigksza aktywno$¢ wykazuje
katalizator 23 (tab. 65). Otrzymane wyniki potwierdzity przydatnos¢ nosnika
otrzymanego metodq impregnacji tlenku glinowego roztworem TiCly w
preparatyce katalizatorow

Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen mozna takze porownac
wplyw sposobu preparatyki nosnikow otrzymywanych metodq wspotstracania:
na aktywno$¢ katalizatorow. Porownanie wlasnosci oraz aktywnosci
katalizatorow 10K i 25 w procesie hydrorafinacji surowca rzeczywistego w
parametrach  zblizonych do technologicznych  przedstawia  ponizsze

zestawienie.
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Katalizator 10K | Katalizator 25
WiasnoSci fizykochemiczne i tekstura

SMEZ, [mz/g] 291 268
VMEZ [dm3/kg] 0,54 0,32
Sredni promien poréw [nm] 3.4 2.4
Dominujacy promien poréw [nm] 2,9 1,6
Kwasowos$¢ catkowita [mmol/g] 0,96 0,75
Gestos¢ nasypowa [kg/dm’] 0,58 0,47
Porowatos$¢ [dm3/kg] 0,58 0,53

Aktywnosé (340 °C, 4 MPa, 3h™", 350:1 Nm*/m’
Zawarto$¢ siarki [Yomas.] | 0,18 0,29

Aktywno$é (360 °C, 4 MPa, 3h”', 350:1 Nm’/m’
Zawarto$¢ azotu [ppm] 103 87
Konwersja tiofenu [%] 76 62

Poréwnanie wplywu metod wspolstracania (metoda 1A 1 metoda 2) na
aktywnos¢ katalizatorow (kat. 10K 1 25) wskazuje, ze stopien odsiarczenia na
katalizatorze 10 K (metoda wspotstracania 1A) jest o 13 % wigkszy anizeli na
katalizatorze 25 (metoda wspotstracania 2). Produkty hydrorafinacji surowca
(0,85 %mas. S) otrzymane w temperaturze 340 °C zawieraja odpowiednio 0,18
%mas. 1 0,29 %mas.S. Wyniki oceny aktywnosci katalizatorow na podstawie
konwersji tiofenu potwierdzaja wigksza aktywnos¢ katalizatora 10K.
Konwersja tiofenu na tym katalizatorze wynosita 76 % 1 byta, w pordwnaniu
do katalizatora 25, wigksza o 14 %. Stwierdzono, ze katalizator mniej aktywny
w procesie odsiarczania (kat. 25) charakteryzuje si¢ wigksza aktywnoscig w
procesie odazotowania. Porownanie selektywnosci tych Kkatalizatorow w
konwersji kumenu wskazuje, ze katalizator 10K charakteryzuje si¢ wigksza
kwasowoscig protonowq (tab. 47, 69).

Poréwnanie witasnosci fizykochemicznych 1 tekstury tych katalizatorow
wskazuje, ze w rezultacie zastosowania nosnika otrzymanego metodq
wspoltstracania 1A otrzymuje si¢ katalizator o wigkszej kwasowosci, wigksze]
powierzchni 1 objetosci mezoporow, a co za tym idzie wigkszym srednim
promieniem pordéw(rys. 49,50, tab. 39). Otrzymany ta metoda katalizator
(kat. 10K) charakteryzuje si¢ wigkszym udzialem powierzchni w zakresie

pordw o promieniu powyzej 3 nm (rys. 48). Dla tego katalizatora udzial



192

objetosci porow o promieniu 3-5 nm jest okoto pigciokrotnie wigkszy anizeli

dla katalizatora 25 (tab. 36).

180
160
140
120
100
80
60
40
20

kat. 10K kat. 25 kat. 10K kat. 25

1,5-3 nm 3-5nm

25 25

20 20

15 15

10 10

5 :______
0
kat. 10K kat. 25 kat. 10K kat. 25

5-10 nm 10 - 100 nm

Badania mikroskopowe wykazaty istotne roznice w uksztaltowaniu
powierzchni ziaren katalizatorow 10K 1 25. Na zdjeciach wykonanych z
500-krotnym powigkszeniem widoczna jest w przypadku katalizatora 25
znaczna 1lo$¢ zaglebien 1 nierownosci powierzchni. Katalizator 10K

charakteryzuje si¢ bardziej jednorodna powierzchnig ziaren.

Kat. 10K

Wyniki badan wskazuja na istotny wplyw sposobu preparatyki nosnikow
glinowo-tytanowych  typu  ALO;-TiO, na  aktywnos¢  otrzymanych

katalizatorow (kat. 10K 1 kat. 23) Stwierdzono przydatnos¢ w preparatyce



katalizatorow hydroodsiarczania nosnikow otrzymanych wg sposobu
dwuetapowego (metoda 1A): w pierwszym etapie wspolstracanie hydrozeli z
roztwordéw glinianu sodowego 1 TiCl;, w drugim - wytracanie wodorotlenku
glinowego z nie przereagowanego glinianu sodowego 1 kwasu azotowego
(kat. 10K).

Katalizator o  zwigkszonej  aktywno$ci  hydroodsiarczajacej 1
hydroodazotowujacej otrzymano takze stosujac nosnik typu ALOs/TiO,.
Wyniki pracy uzasadniaja celowos¢ przeprowadzenia badan nad oceng
aktywnosci tych katalizatorow w procesie hydrorafinacji surowca o wigkszej

zawartosci siarki 1 azotu np. destylat P-11.
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4. Dobor warunkow preparatyki Kkatalizatorow MoNi/AL O3

dotowanych tlenkiem tytanowym

Zgodnie z przyjeta nomenklaturg (rozdzial 1.4.) nosniki dotowane
tlenkiem tytanowym (Al,O3/T10;) sa otrzymywane metoda impregnacji
wodnym roztworem TiCl,. Na podstawie wynikow badan opisanych w
rozdziale 3 stwierdzono, ze w rezultacie zastosowania jako nosnika tlenku
glinowego impregnowanego roztworem TiCl, (kat. 23, 23(0), 23(5)) mozna
otrzyma¢ Kkatalizatory o podwyzszone] aktywnosci hydrokrakujacej 1
podwyzszonej  aktywnosci w  procesie  hydroodsiarczania  surowca
charakteryzujacego si¢ zwigkszona zawartoscia destylatow prozniowych
(desylaty P-401 P-11).

W tej serii doswiadczen impregnacj¢ wodnym roztworem TiCly
stosowano na réznych etapach preparatyki katalizatorow: impregnacja
wodorotlenku glinowego na etapie formowania nosnika, impregnacja
uformowanego tlenku glinowego oraz impregnacja katalizatora MoN1/ALOs.

Otrzymane nosniki zawieraty 10 %mas. TiO,.

4.1. Metody preparatyki katalizatorow

Katalizator 18: otrzymano stosujagc metod¢ suchej impregnacji wodnymi

roztworami  siedmiomolibdenianu  molibdenu 1 azotanu niklawego

uformowanego 1 wykalcynowanego tlenku glinu.

AI(OH)3 Formowanie A1203 I-Mo MO/A1203 [-Ni I\AO/Ni/AlZOj

_

S, K S, K S, K

Katalizator 19: uformowany i wykalcynowany zgodnie ze schematem

podanym w punkcie 2.4. tlenek glinowy impregnowano wodnymi roztworami
soli stosujac nastepujaca kolejnosc: roztwor siedmiomolibdenianu amonu,

roztwor azotanu niklawego 1 roztwor chlorku tytanu.
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ALO; "M Mo/ALO; N Mo/Ni/ALO; " Mo/Ni/Ti /AlLLO5
S. K S. K S. K

Katalizator 20: uformowany 1 wykalcynowany tlenek glinowy

impregnowano wodnymi roztworami soli stosujac nastgpujacq kolejnosc:
roztwor chlorku tytanu, roztwoér siedmiomolibdenianu amonu, roztwor azotanu
niklawego.

ALO; """ ALOYTIO '™ Mo/ALOy/TIO, ™™ Mo/Ni/ALOy/TiO;
’ S. K

S, K S, K

Ten sposob wprowadzenia tlenku tytanowego stosowano w preparatyce
katalizatora 23 (rozdziat 1.4.1.).

Katalizator 21: wodorotlenek glinowy peptyzowano wodnym roztworem

chlorku tytanu, a nastgpnie formowano, suszono 1 kalcynowano. Impregnacje¢
nosnika solami molibdenu i niklu prowadzono w sposob analogiczny jak w
przypadku katalizatora 18.

Al(OH); +TiCl, Fermowanie ALO5/TiO* M0 Mo/ALO/TiO* N
S, K

S, K S, K

Mo/N1 /AL O; /Ti0,*

Impregnacja sktadnikami aktywnymi (12 %mas. MoO; 1 3 %mas. N1O)
miata przebieg dwuetapowy. Po kazdym etapie katalizator suszono i

kalcynowano wedtug schematu podanego w punkcie 1.4.1.

4.2. Wilasnosci fizykochemiczne i struktura porowata katalizatorow
Wyniki oznaczen gestosci nasypowej, porowatosci oraz powierzchni i
tekstury katalizatoréw przedstawiono w tabelach 70 1 71 oraz na rysunku 89.
Otrzymane katalizatory charakteryzuja si¢ porownywalng gestoscia nasypowa.
Porowatos¢ katalizatorow dotowanych tlenkiem tytanowym jest takze

porownywalna.



Tabela 70 Podstawowe wiasnosci fizykochemiczne katalizatorow.
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Katalizator Kolejnos$¢ impregnacji Gestos¢ Porowatos¢
nasypowa
[kg/dm’] [dm’/kg]
18 AlLO;—>Mo—Ni 0,55 0,51
19 AlL,O;— Mo—Ni—Ti 0,59 0,53
20 AlL,O;— Ti—>Mo—Ni 0,59 0,52
21 Al(OH);— Ti—ALO;TiO*—>Mo—Ni 0,55 0,53
Tabela 71 Wyniki oznaczen tekstury katalizatoréw w zakresie porow o
romieniu 1,5 - 100 nm.
Wiasnosci Katalizator
18 19 20 21
AlL,O3—>Mo—Ni Al,O3—> Mo—Ni—Ti AlLOs— Ti->Mo—-Ni | AL,O3— Ti->Mo—Ni
Powierzchnia 348 399 230 276
wlasciwa
[m®/g]
Objetosé 0,57 0,46 0,42 0,53
mezoporow
[dm’/kg]
Objetos¢
mezoporow o
promieniu:
1,5-3 nm 0,27 0,31 0,16 0,18
3-5nm 0,12 0,08 0,11 0,13
5-10 nm 0,07 0,03 0,07 0,09
10 - 100 nm 0,11 0,04 0,08 0,13
Sredni 3,2 2,3 3,7 3,9
promien
mezoporow
[nm]
Dominujjcy 2,1 1,6 2,5 2,7
promien
mezoporow
[nm]

Sposdb impregnacji roztworem TiCly ma istotny wplyw na struktur¢ porowatg

katalizatorow. Wprowadzenie tlenku tytanu metoda impregnacji wodorotlenku

lub tlenku glinowego (nosniki typu Al,O5/TiO,) prowadzi do znacznego

zmniejszenia, w pordéwnaniu z katalizatorem 18 powierzchni wilasciwe)

katalizatorow (kat. 20- 230 m*/g, kat. 21- 276 m*/g). Katalizator MoNi/AlL,O5

(kat. 18) i katalizator 19 otrzymany metoda impregnacji katalizatora 18

roztworem TiCl, tytanu charakteryzuja si¢ znacznie wigkszaq powierzchnig
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wlasciwa (348 i 399 m’/g). Roznice te sa spowodowane zwiekszeniem
powierzchni poréw o promieniach 1,5 - 3 nm. Powierzchnia porow w tym
zakresie oznaczona dla katalizatora 19 jest, w poroéwnaniu do pozostatych

katalizatorow zawierajacych tlenek tytanowy, ponad dwukrotnie wigksza.

Promien Powierzchnia mezoporow r< 100nm [m%/g]
poréw r [nm])

1,5-3

katalizator

katalizator

25

m2/g
o

-
o

o om

18 19 20 21
katalizator

10-100 N

m2/g

o N & O @

20 21
katalizator

Rys. 89 Wptyw metody preparatyki na struktur¢ porowatg katalizatorow.
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Katalizatory zawierajace tlenek tytanowy pod wzgledem malejace]
powierzchni w zakresie porow o promieniu 3 - 100 nm mozna uszeregowac
nastgpujaco: kat. 21 > kat. 20 > kat. 19

Katalizator 19 charakteryzuje si¢ takze najmniejszymi wartosciami sredniego 1
dominujacego promienia mezoporow, ktére wynosza odpowiednio 2,3 nm 1
1,6 nm. Katalizatory MoNi/Al,O3/Ti0, 1 MoN1/Al,O5/TiO,*, w przypadku
ktorych roztworem TiCl, impregnowano nosniki charakteryzuja si¢ znacznie
wigkszymi $rednimi (okoto 3,8 nm) 1 dominujacymi promieniami porow
(okoto 2,6 nm).

Porownanie rozkladu objetosci poréw jako funkcji promienia porow
katalizatorow 20 1 18 (rys. 90) wykazuje, ze wprowadzenie tytanu na drodze
impregnacji uformowanego 1 wykalcynowanego tlenku glinowego (kat. 20)

powoduje zmniejszenie udzialu porow o promieniu 1,5 - 4 nm.

03 0% ¢ (O4)
05 0,25 1
T T 021
£ £
2q15 2 0,15 1
= =
$ a1 $ o171
3 3
005 0,05 +
0 + + + + + + + + + + n | 0 + + + t + + ¥ ¥ % 4 4 $
01 2 3 4 5 6 7 8 9 1 1 1 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
R[nmi R [nm]
katalizator 18 Al,O;—>Mo—Ni katalizator 19 Al,O;— Mo—>Ni—Ti
03 03 1 (O\_‘H
0,5 0,25 t
g 02 T o021
£ £
@ i)
£ 015 £ 0,15 |
£ =
$ o € o1t
> >
o he]
005 0,05 |
0 + ¥ 0 + + — + + +
o 2 4 & 8 10 1 001 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
R[nm]

Rlnmi
katalizator 20 katalizator 21
AlLOs;— Ti—>Mo—Ni Al(OH);— Ti—>Mo—Ni
Rys. 90 Rozktad objetosci poréw badanych katalizatorow.
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Podobna zaleznos¢ miata miejsce w przypadku katalizatorow 24 1 23
(rys. 64) omawianych w poprzedniej czesci pracy. W przypadku katalizatora
19 zaznacza si¢ bimodalny rozktad porow. Katalizator ten charakteryzuje sie,
w porownaniu z katalizatorami 18 1 20, wigkszym udzialem porow o
promieniu 2 nm. Udzial objgtosci porow o promieniu okoto 2 nm jest

najwigkszy w przypadku katalizatora 21.

4.2.1. Sorpcja pary wodnej i dwutlenku wegla na Kkatalizatorach
molibdenowo-niklowych

Wyniki sorpcji dwutlenku wegla wskazuja, ze katalizatory dotowane
tytanem charakteryzuja si¢ w porownaniu do katalizatora MoNi/Al,O3 wieksza
powierzchnia w zakresie mikroporow. Kolejnos¢ impregnacji roztworem TiCl,
nie ma wplywu na powierzchni¢ mikroporow (tab. 72 ). Przyktadowy przebieg
izoterm sorpcji CO, przedstawiono na rysunku 91. Sorpcja dwutlenku wegla
na jednostke powierzchni katalizatorow odzwierciedla udziat centrow typu o i
jest miara ich zasadowosci. Na podstawie otrzymanych wynikow mozna
stwierdzi¢, ze w przypadku katalizatorow 20 1 21, obserwowane sg niewielkie
roznice zasadowego charakteru powierzchni. Katalizatory te charakteryzuja
si¢. w porownaniu do katalizatora na tlenku glinowym OK nieco mniejszym
udziatem centréw na ktorych sorbuje si¢ dwutlenek wegla. Katalizator 19
charakteryzuje sig, w poréwnaniu do Kkatalizatorow, ktorych nosniki
impregnowano roztworem TiCl, nizsza zawartoscia centréw adsorbujacych
dwutlenek wegia.

llos¢ centrow aktywnych obliczona wedlug réwnania Dubinina-
Raduszkiewicza wynosi dla katalizatora MoNi/Al,O; 7,410% Ncoo/g, zas dla
katalizatorow 19, 20 i 21 wynosi odpowiednio 10,410 i 9,910%
10,1'10%° Neoo/g (tab. 72),
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Tabela 72 Sorpcja dwutlenku wegla na katalizatorach.

Kat. Kolejnos¢ impregnacji Liczba centrow
(no$nik) aktywnych
Neoo/g Ncoz/mz*
0K ALO;—>Mo—Ni 7.4-10° | 2,6-10"
19 ALO;—> Mo—5Ni—Ti 10,4-10* | 1,7-10"
20 ALOs—> Ti—>Mo—Ni 9,9-10°° | 2,4-10"®
21 AI(OH);— Ti—>Mo—Ni 16.1- 10®° | 2.2- 10"

* powierzchnia mezo- 1 mikroporéw oznaczona metodq sorpcji benzenu i CO.

Ksztalt 1zoterm adsorpcji-desorpcji pary wodnej badanych katalizatorow
jest zblizony. Przyktadowy ich przebieg dla katalizatorow 19, 20 i 21
przedstawiono na rysunku 92.

Ksztatt izoterm adsorpcji pozwala zaliczy¢ je do typu II wedtug
klasyfikacji Brunauera [331]. Maksimum adsorpcji osiagnigte zostalo przy
ci$nieniu mniejszym od ci$nienia pary nasyconej. [zotermy adsorpcji-desorpcji
pary wodne] maja petle histerezy bedace kombinacja typu A 1 E wedlug
klasyfikacji De Boera [332]. Swiadczy to niejednorodnosci struktury
kapilarnej 1 wystgpowaniu poréw obustronnie otwartych o ksztalcie
regularnych 1 nieregularnych walcow 1 graniastostupdw oraz porow o ksztalcie
katamarza. Wszystkie izotermy pary wodnej maja nieodwracalne petle
histerezy az do malych cisnien wzglednych, co mozna wyttumaczy¢
chemisorpcja pary wodnej, ktora z badanymi uktadami moze tworzyé zwiazki
kompleksowe [338]. Przy zalozeniu, Zze powierzchnia catkowita jest suma
powierzchni mezoporow wyznaczona metodg sorpcji benzenu i mikroporow
wyznaczong metoda sorpcji CO, mozemy stwierdzi¢, ze Kkatalizator 19
charakteryzuje si¢ zblizona polarno$ciq do katalizatora na tlenku glinowym,
natomiast polarnos¢ katalizatorow 20 1 21 jest nieco wieksza (tab. 73).

[los¢ centrow aktywnych na gram katalizatora obliczono z rownania
BET przy zatozeniu, ze na jednym centrum sorbuje si¢ jedna czasteczka H,O.

Dla katalizatora 19 liczba centrow aktywnych wynosi 25410%/g i jest



podobna jak dla katalizatora 21 - 25,210%g. Mlos¢ tych centrow dla

katalizatora 20 jest mniejsza 1 wynost 20,910% /g.

Tabela 73 Sorpcja pary wodnej na katalizatorach.

Kat. Kolejno$¢ impregnacji Liczba centrow aktywnyeh
Nmo/g Nﬂzo/mz*
0K ALO;—>Mo—Ni 18.1- 16™° 4,2-10"
19 ALOs—> Mo—Ni—>Ti 25.4- 10% 4,3-10"
20 ALO;— Ti->Mo—>Ni 20,9- 10% 5,1-10"
21 Al(OH);— Ti—>Mo—>Ni 25.2-10%° 5,5- 10"

* powierzchnia mezo- i mikroporéw oznaczona metodg sorpcji benzenu i CO-.

08 r
07 1
06
3
05
041
03r
02
O1r
1 1 / | 1 _J
100 200 300 400 500 600 700
L 1 1 1 | 1 1 J
100 200 300 400 500 600 700
[— L 1 | | 1 il J
100 200 300 400 500 600 7
p [mm Hg]
Rys. 91 Sorpcja dwutlenku wegla na katalizatorach 19 - 1, kat. 20 - 2,

kat. 21 - 3.
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20 -
3
2

L | _J

05 1,0
L | J
0,5 1,0

P/Po

Rys. 92 Sorpcja pary wodnej na katalizatorach 19 - 1, kat. 20 - 2, kat. 21 - 3.
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4.2.2. Kwasowos¢ katalizatorow

Wyniki programowanej termodesorpcji amoniaku potwierdzity, ze w
przypadku zastosowania w preparatyce katalizatoréw nosnikéw dotowanych
tlenkiem tytanu (bez wzgledu na sposob impregnacji) uzyskuje si¢ nieznaczne
zwigkszenie kwasowosci catkowitej (kat. 20 1 21). Wzrost kwasowosci jest
rezultatem zwigkszenia kwasowosci w zakresie centrow definiowanych jako
stabe 1 $rednie centra kwasowe (rys. 93). Kwasowos¢ catkowita oraz rozktad
sity centrow kwasowych katalizatora 19 jest porownywalny z katalizatorem

MONI/Alzox (kat 18)

mmol NH3/g

kwasowos¢ catkowita centra stabe centra Srednie centra mocne

[mK18 Ok19 mK20 Ok 21|

Rys. 90 Wptyw sktadu chemicznego oraz sposobu wprowadzania TiO, na
kwasowo$c¢.

Charakter rozktadu centrow kwasowych katalizatorow 20 1 21 jest takze
zblizony (tab. 74 1 rys. 94). Maksimum kwasowosci przypada na centra
desorbujace amoniak w zakresie temperatur 300 - 400°C. W przedziale
temperatur 450 - 550 °C charakterystyczne jest obnizenie kwasowosci w

porownaniu do katalizatorow 18 1 19.



W przypadku katalizatorow 18 1 19 nie obserwuje si¢ tak jak to miato
miejsce w przypadku katalizatoréw 20 1 21 wyraznie zaznaczonego maksimum

kwasowosci.

Tabela 74 Rozktad mocy kwasowej wyznaczony na podstawie TPD yy;3

Kat. Temperatura [°C]

250°C | 300°C [ 350°C | 400°C | 450°C | 500°C | 550°C
Udzial centrow kwasowych [mmol/g]

18 0,04 | 013 | 0.15 | 0.13 | 0.13 0.1 0.09

19 005 | 0,12 | 0,16 | 0.14 | 013 | 0.11 0,08

20 0,06 | 0,16 | 0,18 | 0.16 0,1 0,08 0,06
21 0,06 | 0,17 | 0,19 | 0,17 | 0,11 0,08 0.04

02T
0,18 +
0,16 +
0,14 +
0,12 +
01+
0,08 +

mmolNH3/g

0,06

0,04
0,02 +

250 300 350 400 450 500 550

temperatura C

[ —o—ic18 —l—k.19 —A—k.20 —X—k.21]

Rys. 94 Wplyw sktadu chemicznego oraz sposobu wprowadzania TiO, na
rozktad centrow kwasowych o roznej mocy wyznaczony na
podstawie TPDyys.

4.3. Aktywnos¢ katalizatorow

Na podstawie wynikow konwersji tiofenu (rys. 95) stwierdzono, ze
najbardziej aktywnymi katalizatorami sa katalizatory 20 1 21. Konwersja
tiofenu na tych katalizatorach wynosi odpowiednio 66 1 72 % 1 jest o okoto

20 % wyzsza anizeli na katalizatorach 18 oraz 19.
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konwersja tiofenu [%]

Rys. 95

destylatu prozniowego

aktywno$¢ katalizatoréw w reakcji hydrogenolizy tiofenu.

Wplyw sktadu chemicznego oraz sposobu wprowadzania TiO, na

Wyniki oznaczen aktywnos$ci katalizatorow na podstawie odsiarczenia

(surowiec 3) zawierajacego 1,44 %mas. siarki

przedstawiono w tabeli 75. Proces prowadzono w temperaturze 340 °C 1

370 °C, przy cisnieniu

surowca 3 h' i stosunku Hy:CH wynoszacym 350:1 Nm’*/m”.

5 MPa, przy szybkosci objetosciowe] podawania

Tabela 75 Wplyw sktadu chemicznego oraz sposobu wprowadzania TiO; na

proces odsiarczenia surowca 3 (p - S MPa, LHSV - 3 h™).

Kat. | Kolejno§¢ impregnacji | ZawartoS¢ siarki Stopien Wzrost
odsiarczenia stopnia
[Yomas.] [%] odsiarczenia

340°C | 370°C | 340°C | 370°C [%]
18 Al,Os;—>Mo—Ni 0,72 0,39 50 73 22
19 AlL,O;— Mo—>Ni—Ti 0,89 0,47 38 67 29
20 ALOs— Ti->Mo—Ni 0,66 0,34 54 76 25
21 Al(OH);—> 0,57 0,32 60 78 18

Ti—>ALO;Ti0,*>Mo—Ni
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Obserwowane w tescie tiofenowym zaleznosci migdzy sposobem
preparatyki katalizatorow dotowanych tytanem, a ich aktywnoscig znalazty
potwierdzenie w badaniach technologicznych. Najwigksza aktywnoscig
charakteryzuje si¢ katalizator 21, w przypadku ktérego tytan wprowadzono na
etapie  peptyzacji  wodorotlenku glinowego. Roznice w  aktywnosci
katalizatorow 20 1 21 maleja wraz ze zwigkszeniem temperatury procesu.

Katalizator 19 (impregnowany tytanem na ostatnim etapie preparatyki
katalizatora) charakteryzuje si¢ najnizsza aktywnoscia odsiarczajaca. W
przypadku tego Kkatalizatora stwierdzono najwigksze roznice w stopniu
odsiarczenia spowodowane zwigkszeniem temperatury procesu z 340 °C do
370 °C. Aktywno$¢ tego katalizatora jest nizsza anizeli aktywnos¢ katalizatora
nie zawierajacego tytanu (kat. 18).

Na podstawie otrzymanych wynikéw badane katalizatory pod wzgledem
ich wzrastajacej aktywnosci mozna uszeregowac nastepujaco:
kat. 19 < kat.18 <kat. 20 < kat. 21.

Roznice w aktywnosci katalizatorow 19 1 18 nie znajdujg potwierdzenia
w wynikach testu tiofenowego co mozna wytlumaczy¢ roznicami w ich
strukturze porowate;j.

Na podstawie otrzymanych wynikdéw stwierdzono, ze w obecnosci
katalizatorow dotowanych tytanem otrzymuje si¢, podobnie jak w przypadku
wczesnie] badanych katalizatorow (rozdziaty 2.6. 1 3.5.3.), produkty o
mniejsze] zawartosci azotu (tab. 76). Najnizszy stopien odazotowania
uzyskano w obecnosci katalizatora najbardziej aktywnego w procesie

hydroodsiarczania (kat. 21).
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Tabela 76 Wptyw sktadu chemicznego oraz sposobu wprowadzania TiO; na
proces odazotowania surowca 3 (433 ppm N) (T - 370 °C,
p-5MPa, LHSV-3h")

Kat. Kolejno$¢ impregnacji Zawarto$¢ azotu Stopien
[ppm] odazotowania
Rl
18 ALO;—>Mo—Ni 257 41
19 AlLO;— Mo—Ni—Ti 144 67
21 Al(OH);— Ti->Mo—Ni 206 32
Poréwnanie wynikow oznaczen aktywnosci katalizatora 21 z

zastosowaniem dwodch roznych surowcow wskazuje, ze stopien odsiarczenia

uzyskany z zastosowaniem lzejszego surowca byt o okoto 20 % wigkszy w

poréwnaniu z odsiarczeniem uzyskanym przy zastosowaniu surowca ci¢zszego

(tab. 77).

Tabela 77 Wplyw surowca na aktywnos¢ katalizatora 21 (p - 5 MPa,

LHSV -3 hh).
Surowiec 1 Surowiec 3 Zmiana stopnia
odsiarczenia
Zawartos¢ siarki w 0,85 1,44 [%%0]
surowcu [Yomas. ]
Temperatura 340 °C
procesu
Odsiarczenie [%] 83 60 23
Zawartos¢ siarki 0,14 0,58
[Yomas. ]
Temperatura 370 °C
procesu
Odsiarczenie [%] 96 78 18
ZawartoS¢ siarki 0,03 0,32
[Yomas. ]
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4.4. Wplyw zawarto$ci tytanu na aktywnos$¢ katalizatorow
Wplyw zawartosci tytanu (10 1 15 %mas. TiO,) na aktywnosc
katalizatorow otrzymanych z zastosowaniem nosnikdw otrzymanych ta sama
metoda (impregnacja uformowanego 1 wykalcynowanego Al,O; roztworem
TiCl;) mozna przesledzic na podstawie pordwnania aktywnosci
katalizatorow 23 1 20. Katalizatory te charakteryzowaly si¢ porownywalng
zawartoscig skladnikow aktywnych (12 %mas. MoO;, 3 %mas. NiO).
Wyniki odsiarczenia surowca 1 (0,85 %mas. siarki) wskazuja, ze
zwiekszenie zawartosci Ti0,, wprowadzonego ta metodgq pozwala uzyskac
katalizator o nieco wigkszej aktywnosci odsiarczajacej (tab. 78). W
rezultacie zwigkszenia zawartosci tlenku tytanowego o 5 % mas. uzyskano
zwigkszenie stopnia odsiarczenia o 5 procent w temperaturze procesu 340 °C

i 0 3 procent w temperaturze 370 °C.

Tabela 78 Wplyw zawartosci  TiO, na aktywnos$¢ katalizatorow
impregnowanych chlorkiem tytanu (surowiec 0,85 %mas. S)
(p-5MPa, LHSV -3 h™)

Katalizator 20 Katalizator 23
(no$nik - 10 %omas. (no$nik - 15 %mas.
TiO,) TiO,)
Temperatura procesu 340
[°C]
ZawartoS$c siarki 0,19 0,15
[Yomas.]
Odsiarczenie [%] 77 82
Temperatura procesu 370
[°C]
Zawartosc siarki 0,07 0,04
[Yomas.]
Odsiarczenie [%)] 92 95

4.5. Poréwnanie wplywu parametrow procesu hydroodsiarczania na
aktywnos$¢
W celu okre$lenia przydatnosci katalizatorow modyfikowanych tytanem
w procesie hydroodsiarczania destylatu prozniowego przeprowadzono badania

w szerokim zakresie parametréw. Porownanie wptywu parametrow procesu na
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aktywnos$¢ katalizatorow przeprowadzono z zastosowaniem frakcji P-11
(frakcja o zakresie wrzenia Tp=270 1 T4.,=357 “C) charakteryzujacej si¢ duza
zawartoscig siarki (1,44 %mas.). Badania przeprowadzono dla najbardziej
aktywnego katalizatora MoN1/ALO;T10,* (kat. 21) 1 katalizatora MoN1/AL,O5;
(kat. 18).

Matematyczny planu doswiadczen uwzgledniat trzy czynniki zmienne:
temperaturg (T), cisnienie (p) 1 predkos¢ objetosciowa surowca (v). Wplyw

parametrow odsiarczania odniesiono do katalizatora MoN1/Al,O5 (kat. 18).

4.5.1. Plan eksperymentu

Statystyczny plan doswiadczen zawiera 15 punktow doswiadczalnych.
Jest to plan symetryczny zbudowany na podstawie planu czynnikowego -
dwupoziomowego typu 2°. Aby zbudowa¢ ten plan dokonano standaryzacji
zmiennych niezaleznych tak, aby kazdy z czynnikow X, X,, X3, X4 zmieniat si¢
w tych samych granicach od -2 do +2. W tabeli 79 przedstawiono wielkosci
liczbowe czynnikow wchodzacych do planu doswiadczen oraz odpowiadajace

im wartosci standaryzowane.

Tabela 79 Wartosci liczbowe czynnikow wchodzacych do planu doswiadczen
w jednostkach zakodowanych 1 rzeczywistych.

Kod Parametr -2 -1 0 1 2
X1 temperatura 340 355 370 385 400
procesu (T) [°C]

X2 ciSnienie procesu 30 35 40 45 50
(p)  [MPa]

X3 szybko§¢ 2 2,5 3 3,5 4
objetosciowa
v [h7]

Plan doswiadczen w jednostkach zakodowanych 1 rzeczywistych wraz z

wynikami eksperymentow przedstawiono w tabeli 80.
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Tabela 80 Plan doswiadczen 1 wyniki eksperymentu .

Nr Plan doSwiadczen w jednostkach ZawartoS$¢ siarki
[Yomas.]

zakodowanych rzeczywistych kat. 18 | kat. 21
1 -1 -1 -1 355 2,5 35 0,66 0,46
2 1 -1 -1 385 | 2.5 35 0,39 0,27
3 -1 -1 1 355 2.5 45 0,51 0,53
4 1 -1 1 385 2,5 45 0,24 0,28
5 -1 1 -1 355 3,5 35 0,58 0,61
6 1 1 -1 385 3,5 35 0,35 0,31
7 -1 1 1 355 3,5 45 0,59 0,53
8 1 1 1 385 3.5 45 0,32 0,32
9 2 0 0 400 3,0 40 0,27 0,26
10 -2 0 0 340 3,0 40 0,69 0,72
11 0 0 2 370 3,0 50 0,42 0,36
12 0 0 -2 370 3,0 30 0,40 0,42
13 0 2 0 370 4,0 40 0,46 0,43
14 0 -2 0 370 2,0 40 0,38 0,29
15 0 0 0 370 3,0 40 0,45 0,44

4.5.2. Rownania wielomianowe

Realizacja planu doswiadczen pozwolita na zbudowanie réwnan regresji

Il stopnia przez wyestymowanie (metoda najmniejszych

kwadratow)

wspolczynnikow w  gbéry przyjetej postaci modelu opisujacego zmiang

zawarto$ci siarki w produktach w zaleznosci od temperatury procesu, cisnienia

1 predkosci objetosciowej surowca. Model ma posta¢ rownania:

_ 2 3 2
y=b, + bi1X; + baxy + b3xs + baxn + bisxgz + basXas + byyxy” + bapXp” +bssx;

(1)

gdzie: b,...bs; - wspotczynniki modelu

4.5.3. Metody analizy rownan wielomianowych

Analiza postaci kanonicznej rownan

Aby analiza wplywu poszczegolnych parametrow byta bardziej

przejrzysta, przeksztatcono rownanie (1) do postaci kanoniczneyj:
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Y =Bg, + B11 X2 + BuXo® + BusXs®  (2)

gdzie: X, X,, X; - zmienne niezalezne rownania kanonicznego zwiazane ze
zmiennymi X, X, X3 nieosobliwym przeksztatceniem liniowym

Boo, Bi1, B2z, Bss - wspodtczynniki réwnania kanonicznego

Po ustaleniu wartosci jednego a trzech czynnikow w rownaniu (1) na
okreslonym poziomie réwnanie kanoniczne przybiera posta¢:
_ 2 2
Y =Bo, + BiXi” + BjX;”  (3)

gdzie: 1=]j moga przybiera¢ wartosci 1,2,3

Rownanie kanoniczne (3) ufatwia uzyskanie graficznego obrazu
powierzchni odpowiedzi Y. W oparciu o réwnanie postaci (3) wykreslono

1zolinie zawartos$ci siarki w uktadzie dwoch zmiennych.

- Metoda Hoerle'a.

Wygenerowane réwnania regresji (1) postuzyly takze do analizy
wynikow metoda linii grzbietowych Hoerle'a (rys. 96 ) pozwalajacych na
okreslenie zmian parametrow procesu pod katem minimalizacji zawartosci
siarki w produkcie.

Wyniki badan wskazuja, ze do temperatury 385 °C wplyw temperatury
na stopien usunigcia siarki jest w przypadku obu katalizatorow porownywalny.
W zakresie wyzszych temperatur w przypadku katalizatora 18 zwigkszenie
temperatury procesu ma znacznie wigckszy wplyw na zawartos¢ siarki w
produktach anizeli w przypadku katalizatora 21. W zakresie szybkosci
objetosciowych powyzej 2.5 h' wplyw szybkosci objetosciowej na
odsiarczenie surowca dla katalizatora 18 jest mniejszy anizeli dla
katalizatora 21. Analiza wplywu parametrow procesu metoda linii
grzbietowych Hoerle’a wskazuje, ze katalizator 18, w porownaniu do

katalizatora 21 wymaga stosowania wyzszych cisnien.
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Zréznicowanie wplywu poszczegolnych parametréw procesu na

zawartosc¢ siarki w produktach przedstawiono na rysunkach 97 - 99.

Porownanie 1zolinii zmian zawartosci siarki w zaleznosci od cisnienia i
szybkosci objetosciowej (temperatura procesu 370 °C) przedstawiono na
rysunku 97. W prowadzonych badaniach stwierdzono, ze w przypadku
stosowanych katalizatorow w celu uzyskania produktow o zawartosci siarki
nie wigkszej niz 0,3 %mas. proces hydroodsiarczania powinien by¢
prowadzony przy szybkosci objetosciowej ponizej 2,7 h™. Ponadto
stwierdzono, ze katalizator 18 wymaga stosowania cisnien powyzej 4 MPa
zas katalizator modyfikowany tytanem pozwala na uzyskanie porownywalnego
z katalizatorem 18 stopnia hydrorafinacji surowca w catym badanym zakresie
cisnien (3 - 5 MPa).

Analiza wplywu cisnienia 1 temperatury na zawartos¢ siarki w
produktach otrzymanych przy szybko$ci objetosciowej 3 h' (rys. 98)
wskazuje, ze w przypadku katalizatora 18 produkty o zawartosci siarki nie
wigkszej niz 0,3 %mas. sq otrzymywane w badanym zakresie ci$nien 1 w
temperaturach procesu powyzej 376 °C. Stosujac katalizator 21 istnieje
mozliwos¢ uzyskania poroéwnywalnych wynikéw w badanym zakresie cisnien
przy temperaturze o okoto 10 stopni nizszej.

Poréwnanie 1izolinii zawartosci siarki na poziomie 0,3 %mas.
otrzymanych dla katalizatora 18 przy cisnieniu 4 MPa (rys. 99) wskazuje, ze
zwigkszajac szybko$¢ objetosciowa z 2 do 4 h' zalozone odsiarczenie
produktow uzyskuje si¢ w wyniku zwigkszenia temperatury procesu o 20
stopni (380 - 399 °C). Wymagane zwiekszenie temperatury procesu dla

katalizatora 21 lezy w zakresie nizszych temperatur (368 - 385 °C).
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Rys. 96 Wplyw parametréw procesu hydroodsiarczania na zmiany zawartoscl
starki w produktach otrzymanych z zastosowaniem kat. 18 - 1 1
kat. 21 - 2.
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Kat.18
T=3709¢

37o°c

Ked. 24

T

97 lzolinie zawartosci siarki jako funkcja cisnienia 1 szybkosci

Rys.

370 °C).

objetosciowej (T

Kat.18

P
(MPa)

v= 3,06

Rys.

98 lzolinie zawartosci siarki jako funkcja ciSnienia 1 temperatury

=3,0h™).

(v



eI =y

m | 35

Rys. 99 Izolinie zawartosci siarki jako funkcja szybkosci objetosciowej 1
temperatury (p = 4MPa).

4.6. Omowienie wynikow

Przeprowadzone w tej czg¢sci pracy doswiadczenia mialy na celu oceng
aktywnosci katalizatorow w procesie hydrorafinacji destylatu prézniowego
P-11 (1,44 %mas. S). Przedmiotem badan byly katalizatory molibdenowo-
niklowe (12 %mas. MoO3',. 3 %mas. NiO) dotowane tytanem (10 %mas. Ti0O,)

na roznych etapach ich preparatyki:

Katalizator | Typ nosnika | Metoda dotowania tlenkiem tytanowym
18 A1203 A1203——)M0—)Ni
19 A1203 A1203—) Mo—Ni1—>Ti
20 Al O3/Ti10, Al,O3— Ti—->Mo—Ni
21 ALO3/TiO,* Al(OH);—= Ti-=>Mo—Ni

W tej serii doswiadczen aktywno$¢ Kkatalizatora otrzymanego =z
zastosowaniem no$nika typu Al,O5/T10, (kat. 20) porownano z katalizatorem,
do ktorego tytan wprowadzano metoda impregnacji ukladu MoN1/AlO;

roztworem TiCl, (kat. 19) oraz z katalizatorem, w preparatyce ktorego
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zastosowano nosnik formowany roztworem TiCl; (nosnik ALO;/TiO* -
kat. 21).

Na podstawie wynikow testu tiofenowego (rys. 95) katalizatory mozna

pod wzgledem ich malejacej aktywnos$ct uszeregowac nastepujaco:
kat. 21 > kat. 20 > kat. 18 = kat. 19

Wyniki  doswiadczen wskazuja na mozliwos¢ dalszej poprawy
aktywnosci katalizatorow przez zastosowanie w ich preparatyce nosnika
formowanego roztworem TiCly (nosnik Al,O;/Ti0,*). Stopien odsiarczenia
destylatu P-11 (340 °C, 5 MPa) na katalizatorze 21 wynosi 60 %, zas na
katalizatorze 20 - 54 % (tab. 75). W rezultacie zastosowania katalizatora 21 w
procesie hydroodsiarczania surowca 1 (0,85 %mas. S) uzyskano w
temperaturze procesu 340 °C hydrorafinat o zawartosci siarki 0,14 %mas., a w
temperaturze 370 °C hydrorafinat o zawartosci 0,03 %mas. siarki (tab. 77).

Wyniki oznaczen zawartosci siarki w hydrorafinatach otrzymanych w
uktadzie parametrow zgodnych ze statystycznym planem doswiadczen
wskazuja, ze katalizator 21 pozwala, w porownaniu do katalizatora 18, na
stosowanie w procesie hydroodsiarczenia nizszych cisnien (rys. 96).

Stwierdzono, ze podobnie jak w przypadku wczesniej omowionych
katalizatorow zawierajacych TiO, (rozdziaty 2.5. 1 3.6.) najwigksza aktywnos¢
w hydroodazotowaniu surowca wykazuje katalizator o najmniejsze]
aktywnosci hydroodsiarczajacej (kat. 19) (tab. 76).

Katalizator 21 charakteryzuje sie, w poréwnaniu do katalizatora 20
wigcksza objetoscia mezoporow (vmez - 0,53 cm3/g); roznice w objetosci
mezoporow (Amgz= 0,11 cmB/g) sa spowodowane zwigkszeniem objetosct w
zakresie 10 - 100 nm (tab. 71). Wprowadzenie tlenku tytanowego na etapie
formowania wodorotlenku glinowego zmienia w sposéb istotny rozktad

objetosct porow:
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Porownanie tekstury katalizatorow 18 (MoNi/AL,O;) 1 19 (MoNiTI/ALLO5)
wskazuje, ze wprowadzenie tytanu metoda 1mpregnacji katalizatora
molibdenowo-niklowego (kat. 18) roztworem TiCly, powoduje zwigkszenie
udziatu objetosci porow o w zakresie 1,5 - 3 nm (v 5.3/ 5. j00: kat. 18 - 47
%, kat. 19 - 67 %).

Wyniki oznaczen kwasowosci katalizatoréw 18 (nosnik Al,Os) 1 20
(nosnik Al,O3/T10,) (rys. 93, 94, tab. 74) wskazuja, ze podobnie jak w
przypadku katalizatorow 24 1 23 (rozdzial 3.2.) (tab. 50, 51, rys. 62)
wprowadzenie tlenku tytanowego metoda impregnacji uformowanego tlenku
glinowego roztworem TiCly; prowadzi do zwigkszenia kwasowosct.
Kwasowos¢ katalizatorow 20 1 21 jest pordwnywalna co wskazuje na to, ze
stosowane metody wprowadzenia tytanu do nosnika maja podobny wptyw na
zmiany kwasowosci tlenku glinowego.

Na podstawie wynikow hydroodsiarczenia surowca 1 (0,85 %mas. S.) na
katalizatorach, ktorych w przypadku ktérych uformowany 1 wykalcynowany
AL O; impregnowano roztworem TiCly (kat. 20 1 23) stwierdzono, ze wigksza
aktywnosciq charakteryzowal si¢ katalizator, ktérego nosnik zawieral

15 %mas. TiO, (tab. 78).



IV. WNIOSKI

1.

|U'S]

Powierzchnia wiasciwa 1 objetos¢ porow nosnikdw binarnych otrzymanych
metodq wspotstracania  (metody 1A 1 1B) zwigksza si¢ wraz ze
zwigkszeniem zawartosci T10,. Wilasnosci nosnikow glinowo-tytanowych

zawierajacych 5 %mas. Ti0, sa zblizone do tlenku glinowego.

- Nosniki Al,O3-TiO, charakteryzuja si¢, w poréwnaniu do Al,Os, wigkszg

kwasowos$cig (zwigkszenie udzialu kwasowosci w zakresie Srednich 1
mocnych centrow kwasowych). Nie stwierdzono wptywu T10, na charakter

kwasowosci (centra Lewisa 1 Bronsteda).

. Tlenek tytanowy ulatwia przemiang fazowa wodorotlenku glinowego do

bemitu. Porzadkowanie struktury fazy y-Al,Os; w obecnosci TiO, zachodzi
w nizszych temperaturach. Nosniki binarne zawierajace 5 1 20 %mas. TiO;
charakteryzuja si¢ obecnoscig tlenku tytanowego w formie amorficznej lub
drobnokrystalicznej. Nosnik binarny zawierajacy 50  %mas.  TiO,

charakteryzuje si¢ obecnoscig tlenku tytanowego w formie anatazu.

. Stabilno$¢ termiczna nosnikdéw (kalcynacja do temperatury 650 °C) zalezy

od zawartosci TiO, w nosniku. Najwigksze zmiany powierzchni wlasciwej 1
objetosci porow stwierdzono w przypadku nosnika zawierajacego 50 %omas.

T10,.

. Przydatno$¢ nosnikow glinowo-tytanowych w preparatyce katalizatorow

hydrorafinacji zalezy od =zawartosci TiO, oraz od sposobu jego
wprowadzenia do nosnika. Zwigkszenie zawartosci TiO, w nosniku
powyzej 20 %mas. prowadzi do obnizenia aktywnosci odsiarczajace]
katalizatorow. Stwierdzono, ze katalizatory te charakteryzuja si¢ wigksza

aktywnoscig w procesie HDN.

. Katalizatory w zaleznosci od uzytego nosnika mozna pod wzgledem ich

malejacej aktywnosci odsiarczajace) uszeregowac nastepujaco:

Ale}/TiOz, AI(OH)x/TIOQ = Alg();+TiOz e Ale_vTiOz = Ale; > A]QO}-TiOQ
metoda 1A metoda 2
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7. Na podstawie wynikow badan stwierdzono. ze optymalna metoda
preparatyki nosnikow glinowo-tytanowych jest impregnacja uformowanego
1 wykalecynowanego tlenku glinowego lub wodorotlenku glinowego (na
etapie jego formowania) wodnym roztworem TiCly.

8. Metoda preparatyki nosnikow glinowo-tytanowych ma wplyw na zawartosc
tazy v-Al,O;. Stwierdzono. ze zastosowanie metody jednoetapowego
wpolstracania, w odroznieniu od metod: dwuetapowego wspolstracania
(metoda 1A), zmieszania wodorotlenku glinowego z TiO,, a takze
impregnacji tlenku  glinowego  roztworem TiCl, powoduje
wykrystalizowanie mniejszej ilosci y-Al,O;. Metoda jednoetapowego
wpolstracania (metoda 2) nosnika glinowo-tytanowego wplywa ponadto na
obnizenie temperatury wykrystalizowania korundu.

9. Metoda mechanicznego zmieszania tlenku tytanowego 1 wodorotlenku
glinowego (nosnik Al,O;+T10,) prowadzi do otrzymania katalizatorow
charakteryzujacych si¢. w poréwnaniu do katalizatorow otrzymanych z
zastosowaniem innych metod preparatyki nosnikow glinowo-tytanowych.
obecnoscig aglomeratow tlenku tytanowego o wigkszych rozmiarach.

10. Katalizatory MoNi/AlLO;TiO; kalcynowane w temperaturze 450 °C. a
takze poddane reutlenieniu w temperaturze 700 °C charakteryzuja si¢, w
porownaniu do katalizatora MoN1/Al,O;, wigksza podatnoscig na redukcje
do temperatury 900 "C." Metoda otrzymania nosnika glinowo-tytanowego
ma wplyw na podatnos¢ katalizatorow na redukcje. Najwieksza podatnoscia
na redukcje do temperatury 900 "C charakteryzuje si¢ katalizator, ktorego
nosnik otrzymano metoda mechanicznego zmieszania wodorotlenku
glinowego 1 TiO, (rutyl) - (nosnik Al,Os;+TiO,). Najwiekszy jest tez w
przypadku tego katalizatora wptyw nosnika na promotujace dziatanie niklu.

I'l. Obecnos¢ tytanu (10 - 20 %mas. Ti0O,) w nosniku zwicksza aktywnos¢
katalizatorow molibdenowych oraz pozwala na obnizenie zawartosci

molibdenu w katalizatorach molibdenowo-niklowych.
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12. Stopien odsiarczenia destylatu olejowego (0,85 %mas. S), w parametrach
zblizonych do stosowanych w przemysle, na katalizatorze (12 %mas.
MoO;, 3 %mas. NiO - nosnik Al(OH):/TiO, zawierajacy 10 %mas. Ti0O,)
wynosit 83 % 1 byto o 10 % wigkszy anizeli na katalizatorze MoN1/Al,O;
zawierajacym t¢ sama ilos¢ sktadnikow aktywnych. Aktywnosc tego
katalizatora w procesie hydroodsiarczania destylatu prozniowego P-11 byla,
w porownaniu do katalizatora MoN1/AL,O; rowniez o 10 % wigksza.

13. Analiza wplywu parametréw procesu hydrorafinacji na aktywnos¢
katalizatorow ~ MoNi1/Al,O;TiO, oraz  MoNi/Al,O;  wykazala, ze
zastosowanie  TiO, jako  komponentu  nosnikow  katalizatorow
hydroodsiarczania pozwala na otrzymanie katalizatora bardziej aktywnego
w zakresie nizszych cisnien.

14. Obecnos¢ tlenku tytanowego wplywa na podatnos¢ katalizatorow
molibdenowo-niklowych na sulfidacje. Wyniki badan w tym =zakresie
wskazuja na koniecznos¢ okreslenia wplywu procesu aktywacji
katalizatorow MoN1/Al,O3T10; na ich aktywnos¢.

15. Stwierdzone rozbieznosci migdzy wynikami oznaczen aktywnosci w
procesie hydroodsiarczania surowca rzeczywistego, a wynikami oznaczen
aktywnosci w tescie tiofenowym byly takze stwierdzone przez innych
autorow cytowanych w czgsci literaturowej niniejszej pracy.

16. Otrzymane wyniki wplywu kolejnosci impregnacji tlenku glinowego
solami molibdenu, niklu i tytanu potwierdzaja rezultaty opisane w pracy
[116]: ze wzgledu na poprawe wiasnosci hydroodsiarczajacych jak 1
hydrokrakujacych katalizatora korzystne jest wprowadzenie do nosnika soli

tytanu przed solami molibdenu 1 niklu.
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