1-Ch/2012

CZASOPISMO TECHNICZNE WYDAWNICTWO | ZESZYT 16

TECHNICAL TRANSACTIONS rounecriki kaaxowsies | (88 UE 16

YEAR 109

KAMILA ZENCZAK, PIOTR MICHORCZYK, JAN OGONOWSKI*
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IN THE DEHYDROGENATION OF PROPANE TO PROPENE
WITH CARBON DIOXIDE

Streszczenie

W artykule zbadano wlasciwosci katalityczne mezoporowatych katalizatorow VO /SBA-15 zawierajgcych
10% mas. V w procesie odwodornienia propanu w obecnosci CO,. Testy katalityczne przeprowadzono
metodg ciagla w zakresie temperatur 550-650°C w funkcji czasu. Okreslono ponadto stabilno$¢ pracy
katalizatora wanadowego w cyklach odwodornienia, regeneracji i oczyszczania.
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Abstract

In this paper the dehydrogenation of propane in the presence of CO, over VO /SBA-15 catalysts containing
10 wt. % of V was investigated. The catalytic tests were carried out by the continuous method in the
temperature range 550-650°C as a function of time. Additionally, the stability of the catalyst during the
dehydrogenation/regeneration/purification cycles was investigated.
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1. Wstep

Od wielu lat prowadzone sg badania nad zastgpieniem stosowanego w praktyce przemy-
stowej procesu odwodornienia alkandw nowym procesem, ktory bytby pozbawiony ograni-
czen termodynamicznych. Jako obiecujacg alternatywe uwaza si¢ utleniajace odwodornienie
(ODH), ktére w poréwnaniu do konwencjonalnej metody odwodornienia nicutleniajgcego
(DH), wykazuje szereg zalet. Proces ODH jest egzotermiczny, a co za tym idzie, korzyst-
niejszy termodynamicznie. Ponadto temperatura reakcji jest nizsza, dzigki czemu czas pracy
katalizatora jest wydtuzony. Zapobiega to rowniez tworzeniu si¢ koksu, a kraking termiczny
ciezszych olefin jest ograniczony.

Interesujgcym procesem jest rowniez odwodornienie propanu w obecnosci CO,. Pozy-
tywny efekt wynikajacy z zastosowania ditlenku wegla na wydajnos$¢ do propenu thumaczo-
ny jest udzialem CO, w reakeji bezposredniego utleniania propanu do propenu (C,H, + CO, =
= C,H, + CO + H,0). Ponadto CO, uczestniczy w konsumpcji powstajacego wodoru — re-
akcja RWGS (Reverse Water-Gas Shifi): CO, + H, = CO + H,0, a takze zgazowuje depozyt
weglowy (reakcja Boudouarda), dzigki czemu szybkos¢ dezaktywacji katalizatoréw zmniej-
sza sig.

Waznym zagadnieniem ww. procesach jest dobor odpowiedniego katalizatora, ktory cha-
rakteryzuje si¢ wysoka selektywnoscig, aktywnoscig 1 stabilnoscig. Obiecujacymi uktadami
katalitycznymi w procesach odwodornienia i utleniajacego odwodornienia sg katalizatory
chromowe [1-3], galowe [4], indowe [5, 6] 1 wanadowe [7-9].

Zasadniczg zaletg katalizatorow wanadowych jest wysoka selektywnos¢ tego typu ukta-
dow, ktorg najczesciej wigze si¢ z obecnoscig zdyspergowanych monomerycznych tetra-
edrow V7. Obecnos¢ tego typu form w katalizatorze zalezy miedzy innymi od catkowitej
zawarto$ci wanadu, warunkow preparatyki i rodzaju prekursora wanadowego. Wazne sg
réwniez wlasciwosci nosnika, a w szczegdlnosci jego powierzchnia wiasciwa determinujgca
dyspersje sktadnika aktywnego. W wielu pracach dowiedziono, ze zastgpienie tradycyjnych
nos$nikdw nowymi mezoporowatymi nosnikami o silnie rozwinigtych powierzchniach wta-
sciwych wplywa na zwigkszenie dyspersji wanadu, co przektada si¢ na poprawe wiasciwosci
katalitycznych [10, 11].

Celem niniejszej pracy jest zbadanie aktywnosci i stabilnosci pracy katalizatora wanado-
wego osadzonego na mezoporowatej krzemionce typu SBA-15 (VO /SBA-15) w procesie
odwodornienia propanu do propenu w obecnosci ditlenku wegla.

2. Metodyka badan

2.1. Preparatyka katalizatoréw

Synteze mezoporowatej matrycy typu SBA-15 prowadzono w $rodowisku kwasnym
uzywajac kopolimeru blokowego Pluronic P123 (Aldrich) jako szablonu ksztaltotworcze-
20, z kolei jako zrodto krzemu zastosowano ortokrzemianu tetraetylu (TEOS, 98% Aldrich)
— zgodnie z procedurg opisang w pracy [12]. W typowym postepowaniu mieszano 60 cm?
wody destylowanej ze 120 g 2M kwasu solnego (35-38% Chempur) i 8 g Pluronic’u P123.
Kiedy roztwor stat si¢ transparentny, wkroplono 18,2 cm® TEOS. Po wprowadzeniu zrodta
krzemu mieszaning ogrzewano w naczyniu polipropylenowym w temperaturze 90°C przez
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20 h. Nastgpnie powstaly osad odsaczono na lejku Biichnera i suszono (bez przemywania)
w temperaturze pokojowej przez 24 h. Kalcynacj¢ przeprowadzono w strumieniu powie-
trza, ogrzewajac syntezowany materiat od temperatury pokojowej do 550°C z szybkoscia
1°C/min, izotermicznie przez 10 h.

Katalizator wanadowy otrzymano metoda impregnacji pierwszej wilgotnosci. Metawa-
nadan amonu (NH,VO,) — zrédto wanadu, rozpuszczono w wodnym roztworze kwasu wino-
wego. Stezenie roztworéw dobrano tak, aby zawarto$¢ wanadu po kalcynacji wynosita 10%
mas. Nosnik zaimpregnowano przygotowanym roztworem. Nastgpnie katalizator suszono
przez 24 h w temperaturze pokojowej i kalcynowano w temperaturze 550°C przez 6 h w stru-
mieniu powietrza.

2.2. Badania katalityczne

Odwodornienie propanu (Linde, 99,6 vol. %) do propenu w obecnosci CO, (Linde,
99,96 vol. %) prowadzono metoda ciagta w kwarcowym reaktorze przeptywowym zaopa-
trzonym w termopare sterujacg umieszczong wspotosiowo wewnatrz ztoza katalizatora. Kaz-
dorazowo masa katalizatora uzytego do testu katalitycznego wynosita 200 mg, a uziarnienie-
nie — &J = 0,2-0,3 mm. Proces realizowano w zakresie temperatur 550-650°C, pod cisnie-
niem atmosferycznym. Catkowite objetosciowe natezenie przeptywu substratow wynosito
30 cm*/min., przy czym stosunek objgtosciowy He:C,H,:CO,: wynosit 9:1:5. Katalizator
przed analiza odgazowywano przez 30 min. w atmosferze gazu inertnego, dzigki czemu moz-
liwe bylo usunigcie wilgoci 1 powietrza. Otrzymane produkty analizowano na chromatogra-
fie gazowym Agilent 6890N wyposazonym w uktad dwoch kolumn i katarometr. Kolumna
pakowana wypelniona sitami molekularnymi 13X (3 m x 3 mm) postuzyta do analizy CH,
i CO, za$ druga — wypetniona polimerycznym wypetnieniem Haysep (3 m % 3 mm) — postu-
zyta do rozdziatu C,H,, C,H,, C,H,, CH , H,, CO,iH,0.

2.3. Badania wlasciwosci tekstury katalizatora

Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla badanych katalizatorow wyznaczono w tempera-
turze —196°C za pomoca aparatury adsorpcyjnej Micromeritics ASAP 2020. Przed pomiarem
probki odgazowano w temperaturze 250°C przez 9 h. Powierzchnig¢ wilasciwg S, katali-
zatorow wyznaczono w oparciu o metode BET, natomiast $rednig warto$¢ srednicy porow
D, metodg BJH. Catkowitg objetos¢ porow V', wyznaczono przy cisnieniu wzglednym
plp,=098.

Pomiary masy depozytow weglowych na powierzchni katalizatorow VO /SBA-15 wyko-

nano analizatorem CHN firmy Perkin Elmer 2400.
3. Wyniki i dyskusja
3.1. Aktywnosc¢ katalityczna
W pierwszym etapie badafi analizowano zachowanie si¢ katalizatora VO _/SBA-15

w trakcie trzech cykli pracy—regeneracji—oczyszczania. Na rysunku 1 zilustrowano zmiang
stopnia konwersji propanu oraz selektywnos$ci do propenu w toku trzech kolejnych etapow



190

procesu odbywajacych si¢ po uprzedniej regeneracji powietrzem w temperaturze 600°C.
Stopien konwersji propanu we wszystkich cyklach wykazuje tendencj¢ malejaca. W cyklu
I stopien konwersji wynosi 30% i maleje do ok. 13% po 460 minutach prowadzenia
procesu. Obnizenie si¢ stopnia konwersji w trakcie kazdego etapu odwodornienia jest
wynikiem powstawania depozytu weglowego, ktory wplywa na dezaktywacj¢ katalizatora.
Regeneracja katalizatorow powietrzem pozwala czgsciowo odzyska¢ aktywnos$é, jednakze
niecatkowicie. Zestawiajac poczatkowe stopnie konwersji kazdego z etapow, mozna
zauwazy¢ sukcesywne obnizanie poczatkowego stopnia konwersji z 30% w cyklu I do 28%
w cyklu II. Analogicznie w cyklu I1I katalizator traci stopniowo aktywnos¢. Fakt ten Swiadczy
o tym, iz przyczyng dezaktywacji katalizatora nie jest wylacznie odktadanie si¢ depozytu
weglowego na powierzchni kontaktu. W niewielkim stopniu zachodzi rowniez dezaktywacja
nieodwracalna, ktorag nie mozna usungé poprzez regeneracj¢ w strumieniu powietrza. Jest
ona prawdopodobnie zwigzana z czg¢sciowa destrukcja struktury mezoporowatej w trakcie
procesu w temperaturze 600°C.

Selektywnos$¢ do propenu takze ulega zmianom podczas kolejnych cykli pracy katalizatora
(rys. 1). W cyklu I, poczatkowo selektywnos¢ osiaga warto$¢ 86,7% i rosnie do 88,8%, po
czym zmniejsza si¢ w czasie. Natomiast w cyklu II obserwuje si¢ obnizenie selektywnosci
z 88,5% do 86,6%. Cykl III przebiega z wahaniami, niemniej w kazdym z cykli mozna
dostrzec tendencj¢ malejaca.
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Rys. 1. Zmiana stopnia konwersji propanu oraz selektywnosci do propenu w cyklach pracy-regeneracji
na katalizatorze VO /SBA-15. Pelne symbole: stopien konwersji propanu, puste symbole:
selektywno$¢ do propenu (DH —odwodornienie z CO,, R —regeneracja w strumieniu powietrza,

O — oczyszczanie)

Fig. 1. Variation of propane conversion and selectivity to propene in three consecutive cycles for
VO, /SBA-15 catalyst. Solid symbols: propane conversion, empty symbols: selectivity to
propene (DH — dehydrogenation of propane, R —regeneration by air, O — purification by helium)
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Podsumowujac, katalizator VO /SBA-15 w trakcie procesow odwodornienia ulega
zarowno dezaktywacji odwracalnej, jak i nieodwracalnej. Dezaktywacja odwracalna jest
wynikiem odktadania si¢ depozytu weglowego, ktora moze by¢ tatwo usunigta przez krotka
(15 minutowg) regeneracje w strumieniu powietrza. Z kolei nieodwracalna dezaktywacja
jest przypuszczalnie spowodowana przemianami strukturalnymi katalizatora, ktore sa
konsekwencja prowadzenia procesu w wysokiej temperaturze oraz obecno$ci pary wodnej
(jeden z produktow reakcji). Podobne zmiany zauwazono réwniez w przypadku katalizatora,
w ktorym chrom (sktadnik aktywny) byt osadzony na innym mezoporowatym nosniku,
MCM-41 [13]. Moze to by¢ spowodowane mniejsza stabilnoscia hydrotermalng
mezoporowatych no$nikow w poréwnaniu do no$nikéw komercyjnych.

W kolejnym etapie przebadano wplyw temperatury, w jakiej prowadzony jest proces
odwodornienia propanu do propenu. Na rysunku 2 przedstawiono zmiang stopnia konwersji
propanu w trzech r6znych temperaturach (550°C, 600°C, 650°C).
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Rys. 2. Zmiana stopnia konwersji propanu oraz selektywnosci do propenu w zaleznosci od temperatury
w funkcji czasu dla katalizatora VO /SBA-15. Petne symbole: stopien konwersji propanu, puste
symbole: selektywnos$¢ do propenu — A/A-550°C, @/O-600°C, B/C1-650°C

Fig. 2. Variation of propane conversion and selectivity to propene with temperature and process duration
for VO /SBA-15 catalyst. Solid symbols: propane conversion, empty symbols: selectivity to
propene — A/A-550°C, @/0O-600°C, l/[1-650°C

Mozna zauwazy¢, iz stopien konwersji w funkcji kazdej z temperatur zmniejsza si¢ wraz
z uptywem czasu: dla temperatury 550°C (17%—-8%), dla 600°C (27%—13%) oraz dla 650°C
(33%—-16%). Jak wspomniano wczesniej, zmniejszenie stopnia konwersji propanu w funkcji
czasu jest rezultatem tworzenia si¢ depozytu weglowego na powierzchni kontaktu. Z danych
literaturowych wynika, ze masa depozytu wegglowego rosnie wraz ze wzrostem temperatury,
co z kolei przektada si¢ na zwigkszong szybkos$¢ dezaktywacji. T¢ samg zalezno$¢ obser-
wuje si¢ w badanym przypadku. W temperaturze 550°C masa depozytu weglowego wynosi
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5,33 mgC-g, , w 600°C — 11,44 mgC-g"'_, aw 650°C — 14,71 mgC-g"' . Temperatura
w jakiej prowadzony jest proces ma rowniez istotny wptyw na zmiang selektywnosci do pro-
penu w czasie. W temperaturach 550°C 1 600°C zmiana selektywnosci przebiega praktycznie
liniowo — w granicach 95%—87%, natomiast w temperaturze 650°C selektywnos¢ do propenu
zmniejsza si¢ z 70% po 10 minutach do 60% po 460 minutach.

3.2. Analiza wlasciwosci tekstury katalizatora

Na podstawie niskotemperaturowej adsorpcji azotu wyznaczono porowatosc¢ i powierzch-
nie wiasciwe czystego nosnika typu SBA-15 oraz katalizatora VO /SBA-15 (10 % mas. V)
przed i po procesie, a takze po trzech nastepujacych po sobie cyklach (tabela 1).

Tabela 1

Wiasciwosci tekstury katalizatorow VO /SBA-15

Katalizator [niB‘FgT*' 1 [?IIB;IIi [cmz/'pgfl]
SBA-15 750 5,1 0,89
VO /SBA-15° 413 5,9 0,61
VO, /SBA-15° 350 6,9 0,58
VO /SBA-15° 160 10,7 0,39

¢ — przed procesem, ® — po procesie, °— po trzech cyklach.

Warunki procesu: Temperatura 7'= 600°C, ci$nienie atmosferyczne.
Calkowite objetosciowe natezenie przeptywu substratow V_ = 30
cm’/min., przy czym stosunek objetosciowy He:C,H,:CO,: wynosit
9:1:5. Czas trwania procesu: 220 min.

Zarowno powierzchnia wlasciwa, jak i catkowita objeto$¢ poréw zmniejszajg si¢ po
przeprowadzonym procesie, podczas gdy $rednia warto$¢ $rednicy poréw rosnie. Wyniki te
dowodzg cze$ciowej degradacji struktury porowatej katalizatora, co, jak wspomniano wcze-
$niej, moze by¢ przyczyna czgsciowej nieodwracalnej dezaktywacji katalizatora.

4. Wnioski

Gtownym powodem dezaktywacji katalizatorow VO /SBA-15 sa zmiany strukturalne no-
$nika oraz powstawanie depozytu weglowego, ktdry ogranicza dostep reagentom do centrow
aktywnych. Depozyt weglowy mozna usunaé, regenerujac katalizator w strumieniu powie-
trza. Wykazano, ze w trakcie trzech cykli procesu katalizator ulega niewielkiej dezaktywacji
nieodwracalne;j.
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