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INTRODUCERE

Cu o capacitate anuala de aproximativ 140 milioane de tone, etilena este unul dintre cele
mai importante produse chimice de baza. Etilena este produsa in principal prin cracarea
termica cu abur a hidrocarburilor saturate lichide sau gazoase. Totusi, metode in curs de
dezvoltare, ce implica surse alternative precum gazul natural, carbunii si biomasa, sunt luate
in vedere. De exemplu, metanolul (care este obtinut cu usurintd din toate aceste surse via gaz
de sinteza) poate fi convertit in etilena printr-un proces catalizat de zeoliti (Froment si colab.,
1992; Stocker si colab., 1999; Olah si colab., 2006). De asemenea, conversia bio-etanolului Tn
etilena este o aplicatie promitatoare (figura 1) (Levanmao si colab., 1989; Gayubo si colab.,
1991).

Cracare termica

Y

| Metateza

A 4

Biomasa -
Cirb Polietilena
Aroune I | Bio-etanol | Oxid deetilena
Gaz natural Acetaldehida
Derivate Stiren
petroliere e Clorurade vinil
Metanol Etilena Clorura deetil

Olefine

Co <—[ Oligomerizare ]—>

ramificate

C6-C10

v

Alcooli, amine, acizi

T Surfactanti
C_Dopllena Olefine liniare i'ast.i;.ia”‘i
C12-C20 Aot

Acizi

Figura 1. Metode de preparare si de valorificare a etilenei

Etilena este materia primd pentru obtinerea unor produse chimice si intermediari de
mare valoare economicd. Aplicatiile industriale ale etilenei includ, in ordinea ponderii:
polimerizarea, oxidarea, halogenarea/hidrohalogenarea, alchilarea, hidratarea, oligomerizarea
si hidroformilarea. Oligomerizarea etilenei este o reactic de mare interes industrial si
academic, deoarece este unul dintre procedeele majore de fabricare a olefinelor superioare
ramificate si liniare. Acestea sunt materii prime pentru obtinerea materialelor plastice (C4-C6,
prin copolimerizare), plastifiantilor (C6-C10, prin hidroformilare), lubrifiantilor (C10-C12,

prin oligomerizare) si surfactantilor (C12-C16, prin arilare/sulfonare). De asemenea,



oligomerii etilenei sunt materiale de plecare pentru alte produse importante, cum ar fi
propilena, alcoolii, aminele si acizii.

Oligomerizarea ectilenei poate fi efectuata in prezenta catalizatorilor omogeni sau
eterogeni. Aplicatiile comerciale de oligomerizare a etilenei (destinate obtinerii olefinelor cu
catend lungd) sunt bazate pe catalizatori omogeni, cum ar fi trialchilaluminiu (Chevron si
Ethyl) si complecsi cu Ni (Shell) (Skupinska, 1991; Al-Jarallah si colab., 1992; Kooppl si Alt,
2000; Bianchini si colab., 2006; Cornils si Herrmann, 2006; Keim, 2013), folosind solventi
organici.

Daca se considera principiile chimiei durabile (proces fara solvent, cu catalizator
reciclabil, separare usoara a produselor de reactie si a catalizatorului, etc.), cataliza eterogena
este o alternativi logicd la metodele traditionale. In consecintd, eforturi de cercetare
semnificative au fost directionate spre dezvoltarea de procese eterogene pentru oligomerizarea
etilenei. Materialele poroase anorganice pe baza de Ni prezinta proprietati foarte interesante
ca si catalizatori de oligomerizare a etilenei, In special In conditii blande de operare. In
literatura au fost raportate informatii despre materiale microporoase sau mezoporoase, ce
contin specii de nichel pe suporturi (NiO, NiSO,) sau Ni in forma ionica pe diferite suporturi
(Finiels si colab., 2014).

Materialele mezoporoase cu Ni, in particular Ni-MCM-41 si Ni-MCM-48, au dovedit
cele mai bune performante catalitice in reactia de oligomerizare a etilenei (Hulea si Fajula,
2004; Lallemand si colab., 2007, 2008, 2011). Cu scopul de a dezvolta noi catalizatori cu
structurda mezoporoasa si de a intelege mai bine functionarea lor in oligomerizare, in aceasta
teza am studiat materialele catalitice de tip Ni-AISBA-15. Lucrarea trateaza diferite aspecte
legate de elaborarea si caracterizarea materialelor catalitice, precum si de performantele lor in
reactii conduse In mod ,,batch” sau in mod dinamic, la diferite temperaturi, presiuni si viteze
volumice.

Continutul tezei este prezentat in cinci capitole. Primul capitol este un studiu
bibliografic, in care se face o sinteza a informatiilor de literaturd legate de subiectul tezei.
Sunt abordate urmatoarele aspecte: (i) materialele mezostructurate, in particular cele cu
topologie SBA-15 (proprietati, preparare si caracterizare); (ii) reactia de oligomerizare a
etilenei, catalizatda de solide poroase cu nichel (catalizatori, centre catalitice, procese, etc.);
(111) conversia etilenei in propilend prin cuplarea reactiilor de oligomerizare si metateza.

In al doilea capitol este descrisd partea experimentald. Sunt prezentate tehnicile de
sinteza ale silicei mezoporoase SBA-15, ale materialelor aluminate (AISBA-15), precum si
ale catalizatorilor cu nichel (Ni-AISBA-15) si cu molibden (MoO\/(Al)SBA-15). De
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asemenea, se face o prezentare a materialelor catalitice cu Ni si Mo obtinute pe un suport de
tip silice comerciala (SiO;). Apoi sunt prezentate principalele echipamente si metode folosite
in caracterizarea solidelor, impreuna cu modul de prelucrare a rezultatelor. In final se prezinti
instalatiile folosite in oligomerizare si echipamentele de analiza a produselor de reactie.

Urmatoarele trei capitole contin rezultatele originale obtinute pe parcursul tezei.
Capitolul trei este destinat sintezei materialelor mezoporoase. Rezultatele sunt discutate prin
prisma informatiilor furnizate de o serie de tehnici, precum difractia de raze X, analiza
chimica elementald, microscopia electronica, fizisorbtia de azot, spectroscopia fotoelectronica
cu raze X, spectroscopia DRUV-Vis si Raman.

In capitolul al patrulea sunt discutate performantele catalitice ale materialelor Ni-
AISBA-15 si Ni-AlSiO; in reactia de oligomerizare a etilenei. Prezentarea este facutd in
functie de modul de realizare a reactiei: in mod ,,batch” (semi-continuu) si in mod dinamic
(reactor cu catalizator 1n strat fix). Discutia vizeaza performantele diferitilor catalizatori, in
termeni de activitate, selectivitate si stabilitate la dezactivare.

Al cincilea capitol este dedicat studiului conversiei directe a etilenei in propena,
folosind doua reactii: oligomerizarea pe un catalizator Ni-AISBA-15 si metateza pe un
catalizator MoO,/(Al)SBA-15, realizate in acelasi reactor si in aceleasi conditii (sistem de

reactii In cascada). In finalul tezei sunt prezentate concluziile generale.



Capitolul I.

STUDIU DE LITERATURA

Introducere

In acord cu obiectivele experimentale ale tezei, studiul bibliografic trateazi trei
subiecte majore:
(i) Materiale mezoporoase cu topologie SBA-15. Dupa o prezentare generald a materialelor
mezoporoase cu structurd ordonata, ne vom interesa de solidele SBA-15, in particular de cele
ce au in compozitie siliciu si aluminiu. Se vor analiza metodele de aluminare ale silicei SBA-
15, precum si proprietatile si aplicatiile acestor materiale in cataliza.
(if) Oligomerizarea etilenei in cataliza eterogend. Discutia va fi concentratd pe catalizatorii
solizi de oligomerizare, in particular cei cu nichel. Vor fi analizate diversele tipuri de
catalizatori, in functie de compozitia fazelor si de textura lor. De asemenea, vom face o
analizd detaliatad a proprietatilor catalizatorilor, cu referire principala la natura centrelor active
de Ni si acide. Performantele catalitice ale acestor materiale in reactia de oligomerizare a
etilenei, in mod ,,batch” (reactor in suspensie, cu agitare) sau dinamic, se va analiza in raport
cu proprietdtile lor si cu parametrii de reactie.
(iii) Metateza olefinelor inferioare. La inceput este prezentatd reactia de oligomerizare,
impreund cu implicatiile sale 1n sintezele organice si in petrochimie. Studiul bibliografic se va
referi Insd, in principal, la reactiile de metateza ale olefinelor C2, C3 si C4. Sunt discutate

sistemele catalitice, Tn particular cele eterogene. Discutia se va concentra pe oxizii de



molibden depusi pe suport: metode de preparare, caracterizare, aplicatii catalitice, mecanisme

de reactie.

I.1. MATERIALE MEZOPOROASE CU TOPOLOGIE SBA-15

[.1.1. Materiale mezoporoase — generalitati

Conform nomenclaturii I[UPAC, un material mezoporos contine pori cu diametre
cuprinse in intervalul 2-50 nm (McCusker si colab., 2003). Materialele mezoporoase, in
particular cele cu o arhitectura ordonata a porilor (numite si materiale mezostructurate)
manifesta proprietati texturale si difuzionale superioare in raport cu materialele microporoase
(zeoliti, argile) (Kérger si Valiullin, 2013). In consecinti, ele au fost intens studiate si testate
in aplicatii din domenii precum cataliza eterogena si adsorbtia (Corma, 1997; Ciesla si
Schith, 1999; Taguchi si Schuth, 2005; Chang si colab., 2008; Perego si Millini, 2013),
separarea prin membrane (Guliants si colab., 2004; Zornoza si colab., 2009), eliberarea
controlatda a medicamentelor (Vallet-Regi si colab., 2007; Wang, 2009; Pasqua si colab.,
2009), purificarea apelor uzate si biosenzori (Xu si colab., 2009b; Zhou si Hartmann, 2013;
Wagner si colab., 2013), etc.

Sinteza materialelor mezostructurate se bazeaza pe capacitatea moleculelor cu
proprietati tensioactive de a se auto-organiza in diverse structuri supramoleculare de tip
micele, batoane, cristale lichide lamelare, etc. Printr-un proces de auto-asamblare bazat pe
interactii necovalente slabe (legdturi de hidrogen, forte van der Waals sau electrostatice),
aceste structuri sunt capabile sa dirijeze organizarea in jurul lor a unor precursori
micromoleculari anorganici sau hibrizi organici-anorganici, generand astfel materiale
compozite mezostructurate. Dupa indepartarea prin calcinare sau extractie cu solventi a
agentului tensioactiv (numit agent structurant sau ,template”), se obtin materiale cu pori
uniformi (diametre de pand la 50 nm) si arhitectura precisd, cu suprafete specifice pana la
1500 m%g. in figura 1.1 este prezentat mecanismul simplificat de sintezd a materialelor
mezostructurate.

Tn cele mai multe cazuri materialele mezostructurate sunt compuse din silice (SiO»)
(Xia si Mokaya, 2003), dar astfel de structuri au fost obtinute si pentru alte compozitii
chimice, precum alumina (Xu si colab., 2009a), carbon (Chen si colab., 2009) sau oxizi ai

metalelor tranzitionale (Rao si Antonelli, 2009).


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Vallet-Reg%C3%AD%20M%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=17854012
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Figura. I.1. Reprezentarea schematica a sintezei materialelor mezoporoase (Lu, 2006)

Silicea mezoporoasa a fost descoperita initial in 1990 de catre cercetatorii japonezi
(Yanagisawa si colab., 1990), iar doi ani mai tarziu laboratoarele companiei Mobil (Beck si
colab., 1992) au raportat sinteza acesteia in prezenta agentilor tensioactivi. Aceasta familie de
materiale, cu numele generic M41S, cuprinde mai multe topologii, diferite intre ele prin
modul de ordonare al mezoporilor: MCM-41 (faza hexagonala), MCM-48 (faza cubica) si
MCM-50 (faza lamelara) (MCM = Mobile Composition of Matter) (Kresge si Roth, 2013).
Proprietatile exceptionale ale materialelor M41S (pori ordonati de 2-10 nm, suprafete
specifice pana la 1000 m?g) au stimulat cercetirile stiintifice si astfel, in 1995 au fost
raportate noi structuri mezoporoase: HMS (Tanev si Pinnavaia, 1995) si MSU (Bagshaw si
Prouzet, 1995). In 1998 grupul de cercetitori de la UC-Santa Barbara a descoperit o noui
familie de materiale mezoporoase, numite SBA-15 (SBA = Santa Barbara Amorphous) (Zhao

si colab., 1998). Tn Tabelul 1.1 sunt prezentate principalele tipuri de materiale mezoporoase.

Tabelul I.1. Principalele tipuri de materiale si structuri mezoporoase

Topologie MCM-41 MCM-48 MCM-50 HMS SBA-15
Grup de simetrie p6mm la3d P2 - pémm
Sistem de pori hexagonal cubic lamelar gaura de vierme hexagonal
Diametre de pori 2-10 nm 2,9-4,1 nm 5-30 nm
Arhitectura porilor <
0e0
@@@
Bibliografie Kresge, Van Der Beck ,1992 Tanev, 1995 Zhao, 1998

1992 Voort, 1998




[.1.2. Materiale mezoporoase SBA-15 — proprietati, sinteza

Materialele de tip SBA-15, constituite din silice amorfa, sunt obtinute din
tetraetilortosilicat (TEOS) ca sursa de Si, in prezenta unui co-polimer tri-bloc amfifil ca agent
structurant (de exemplu Pluronic P123 = EO»,PO7,EO,). De notat ca acest co-polimer nu este
scump, nici toxic, si este biodegradabil. Materialele SBA-15 sunt caracterizate printr-o retea
bi-dimensionala de pori, constituitd din mezopori paraleli cu diametrul pana la 30 nm
(aranjament hexagonal, simetrie p6mm), interconectati prin micropori si mezopori secundari
in pereti (figura 1.2). Acest sistem de pori conferd proprietati exceptionale de difuzie
moleculelor, chiar si a celor de dimensiuni mari. Alte avantaje ale materialelor SBA-15, n
particular pentru aplicatii in cataliza, constau in valoarea mare a raportului suprafata/volum,
stabilitatea termicd/mecanicd/chimica ridicatd, si posibilitatea de a controla prin sinteza

marimea porilor si morfologia particulelor.

Mezopori

Micropori

Figura 1.2. Arhitectura porilor in materialele mezoporoase SBA-15 (Kosuge si colab., 2007)

In figura 1.3 sunt redate doud elemente de caracterizare tipice pentru topologia SBA-15:
difractograma de raze X pentru unghiuri mici si izoterma de adsorbtie-desorbtie de azot (Zhao
si colab., 1998). Picul de difractie (100) intens, precum si profilul izotermei cu histerezis de

tip H1 indica faptul ca acest material are o structura perfect ordonatd a mezoporilor.
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Figura 1.3. (A) Difractograma de raze X si (B) izoterma de adsorbtie-desorbtie de azot pentru
materialul SBA-15 (Zhao si colab., 1998)



In mod obisnuit, sinteza materialelor SBA-15 este realizatd prin metoda hidrotermala, in
mediu acid, in prezenta unui co-polimer tri-bloc amfifil ca agent structurant. Prin modificarea
conditiilor de sintezd (pH, natura co-polimerului, temperatura de sinteza) pot fi obtinute

materiale cu structura identica, dar cu texturi diferite (Tabelul 1.2).

Tabel 1.2. Efectul conditiilor de sinteza asupra proprietatilor texturale ale materialelor SBA-15 (Zhao
si colab., 1998)

Co-polimer Temperatura  d(100) (A)  Aria Dimensiunea Volumul Grosimea
block de reactie (°C) suprafetei porilor (A)  poros peretelui (A)
BET (m?/g) (cm®/g)

EOsPO,EOs 35 118(117) 630 100 1,04 35
EO,PO7EO, 35 104(95,7) 690 47 0,56 64
EO»PO7EO, 35,80 105(97,5) 780 60 0,80 53
EO,PO7EO,, 35, 80 103(99,5) 820 77 1,03 38
EO,PO7EO,, 35, 90 108(105) 920 85 1,23 36
EO,PO,xEO,, 35, 100 105(104) 850 89 1,17 31
EO,;,POsEO ;40 97,5(80,6) 770 46 0,70 47
EO,PO5EO, 60 77,6(77,6) 1000 51 1,26 39
EO,6PO3EO, 40 92,6(88,2) 960 60 1,08 42
EO13sPO7EO;; 60 80,6(80,5) 950 59 1,19 34
EOyPO33EOQ 60 74,5(71,1) 1040 48 1,15 34

Astfel, diametrul porilor poate varia intre 46 si 100 A prin schimbarea agentului
structurant si/sau a temperaturii de sinteza. Autorii (Zhao si colab., 1998) au aritat ca
diametrul porilor poate ajunge la 30 nm (fara alterarea structurii) prin utilizarea unui agent de
umflare precum TMB (1,3,5-trimetil benzen). Porozitatea si textura pot fi puternic afectate de
temperatura de sinteza (Galarneau si colab., 2003). De exemplu, probele obtinute la 110 °C
contin atat mezopori, cat si micropori, pe cand cele obtinute la 130 °C contin doar mezopori
(figura 1.4). Asa cum se poate observa, diametrele mezoporilor depind de temperatura: 7 nm

(110 °C) si 10 nm (130 °C).



D= 10 H
O 1= nm

Figura .4. Reprezentarea schematica a porilor in materialele SBA-15 sintetizate la 110 °C (A) si 130
°C (B) (Galarneau si colab., 2003)

Lucrand la temperaturi ridicate (160-200 °C) si in prezentd de microunde, Celer si
colab. (2006) au obtinut materiale SBA-15 cu stabilitate termica superioara celor sintetizate in
conditii "conventionale", la temperaturi mai reduse. Zhu si colab. (2011) au aratat ca
porozitatea materialelor SBA-15 poate fi controlata prin adaugarea de alcool polivinilic
(PVA) ca si co-polimer, In conditii de sintezd similare celor raportate de Zhao si colab.
(1998). Rezultatele experimentale indica faptul ca suprafata specifica a solidelor SBA-15 a
crescut semnificativ prin adaugarea de PVA.

Toate aceste rezultate arata ca proprietatile materialelor mezoporoase SBA-15 pot fi
adaptate in functie de nevoi si acest lucru reprezintd un mare avantaj al acestui tip de material
n raport cu altele, Tn special cu structura MCM-41.

Suprafata silicei SBA-15 este aproape inertd din punct de vedere al activitatii catalitice,
dar aceasta poate fi functionalizatd prin diferite metode, precum:

- grefarea unor grupe functionale (sulfonice, aminice, imidazolice) (Grieken si colab.,
2005; Li si colab., 2008);

- imobilizare de enzime (Washmon-KTriel si colab., 2000; Li si colab., 2009);

- depuneri de faze minerale (metale, oxizi metalici) (Eswaramoorthi si Dalai, 2009;
Prieto si colab., 2009);

- incorporarea in structurd a unor elemente Al, Ce, La, Ti, Mg, Ca (Yue si colab., 2000;
Kim si colab., 2004; Calles si colab., 2009; Vizcaino si colab., 2009).

Deoarece obiectivul acestei teze constd in elaborarea de aplicatii catalitice bazate pe
materiale de tip AISBA-15, in acest studiu bibliografic ne vom opri doar la metodele de

obtinere a acestora prin procese de aluminare.



[.1.3. Materiale mezoporoase Al-SBA-15 - sinteza, proprietati, aplicatii

Reactiile catalizate de materialele poroase cu proprietdti acide se numara printre cele
mai importante aplicatii industriale de catalizd eterogena. Din acest motiv, eforturi de
cercetare importante au fost ficute pentru a crea centre acide (Bronsted sau Lewis) pe
suprafata silicei mezoporoase SBA-15, Tn principal prin introducerea de atomi de aluminiu in
structura acesteia. Procesul de aluminare se poate realiza prin sinteza directd, sau prin
modificare post-sinteza. Incorporarea aluminiului prin sinteza directd in materialele SBA-15
este foarte dificil de realizat din cauza aciditatii ridicate a mediului de sinteza (pH < 1,5).
Aceste conditii favorizeaza coordinarea aluminiului extra-retea (in configuratie octaedrica)
sau solubilizarea sa sub forma ionica (AI*"). Materialele astfel obtinute contin putin aluminiu
(Si/Al > 10), iar o buna parte din acesta este organizat ca specii extra-retea (Yue si colab.,
1999; Li si colab., 2007). Pentru a imbunatéti incorporarea aluminiului in retea, in coordinatie
tetracdricad, metodele de preparare au fost partial modificate, prin controlul raportului
H,O/HCl in gelul de sinteza (Vinu si colab., 2004), prin hidroliza accelerata a TEOS utilizand
ionul fluorura (Li si colab.,, 2004; Jiang si colab., 2011), sau prin folosirea
tetrametilortosilicatului in loc de TEOS (Li si colab., 2004). intr-o alti metoda (Lin si colab.,
2011) nu se utilizeaza acid mineral, aciditatea mediului fiind generata in-situ, prin hidroliza
sulfatului de aluminiu. Tntr-un procedeu interesant, cel al "ajustarii pH-lui", se lucreazi in
doua etape: dupd o prima etapa similara sintezei clasice (100 °C, 48 ore), pH-ul mediului este
ajustat la 7,5, dupa care urmeaza o noud etapad de tratament hidrotermal la 100 °C, timp de 72
de ore (Wu si colab., 2004; Ungureanu si colab., 2012). Toate aceste metode permit
incorporarea in structura materialelor SBA-15 a unei cantitati mai ridicate de aluminiu, dar
proportia de aluminiu in configuratie non-tetraedrica este importanta.

Aceasta problema a putut fi rezolvatd in buna masura prin utilizarea metodelor de
aluminare "post-sinteza", in care gruparile silanol prezente pe peretii mezoporilor silicei SBA-
15 reactioneaza cu diferiti precursori de aluminiu, cum ar fi: hexafluoroaluminat de amoniu
(Kao si colab., 2005), alchil-aluminiu (Sumiya si colab., 2001; Li si colab., 2006), AIClIs,
izopropoxid de Al sau aluminat de Na (Luan si colab., 1999). Kao si colab. (2005) au realizat
aluminarea silicei SBA-15 la temperatura ambianta, in mediu bazic apos, folosind (NH4)3AlFg
ca sursa de aluminiu. Conform autorilor, in mediu bazic se formeaza speciile AI(OH),, care
vor substitui atomii Si din silicea mezoporoasa. Analizele de rezonantd magnetica nucleara cu
rotatie la unghiul magic (RMN MAS ?’Al) au indicat faptul ci atomii de aluminiu pot fi

incorporati ca specii tetraedice in retea chiar si la rapoarte mici (Si/Al = 5). Sumiya si colab.
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(2001) au folosit trimetilaluminiul intr-un proces de aluminare realizat la temperatura
ambianta, intr-un solvent organic. Aluminiul poate fi introdus usor in retea, dar o buna parte a
acestuia iese din structura prin calcinare.

Intr-un studiu foarte interesant de aluminare post-sinteza a silicei SBA-15, Luan si
colab. (1999) au comparat trei metode diferite de lucru: (i) reactia cu AICl3 in etanol anhidru,
(i1) reactia cu izopropoxid de aluminiu in hexan anhidru si (iii) reactia cu aluminat de sodiu in
mediu apos. Analizele efectuate pe materialele calcinate au aratat ca structura mezoporoasa
este doar foarte putin afectatd iar aluminiul este prezent in compozitia solidelor in rapoarte
Si/Al = 10+40. Insertia aluminiului 1n reteaua silicei depinde de metoda de preparare. Astfel,
pentru materialele obtinute utilizand primele doud metode, in probele cu un raport Si/Al = 20,
aluminiul este prezent atat in forma tetraedrica (caracterizatd prin deplasarea RMN 2’Al de la
cca. 50 ppm, figura 1.5a,b), cat si extra-retea (semnalul RMN la 0 ppm). Pentru acelasi raport
Si/Al, in cazul folosirii aluminatului de sodiu, aluminiul este exclusiv in forma tetraedrica
(figura 1.5¢). Mai mult, aceastd probd, ce contine cationi Na® pentru compensarea sarcinilor

electrice ale retelei, a dovedit o capacitate ridicata de schimb ionic (Luan si colab., 1999).

4rm m—— -

100 80 60 40 20 0O -20 -40
ppm Al(H,0)¢*

Figura 1.5. Spectre RMN #Al pentru materialele Al-SBA-15 (Si/Al = 20) obtinute prin tratament post-
sinteza cu AlCl; (a), izopropoxid de Al (b), aluminat de sodiu (c) (Luan si colab., 1999)
Prin spectroscopie RMN de 2°Si s-a dovedit ci atomii de aluminiu au fost grefati pe

suprafata silicei, prin reactii intre grupele silanol si speciile de aluminiu (Schema I.1).

Na+ Na+
1 [}
OH HO ! !
®) [e) o .. O~ .
S S Ns” Nsi NaAIO,/H,0 ar s s N

Schema I.1. Aluminarea silicei cu NaAlO,

Eficacitatea metodei de aluminare prin utilizarea aluminatului de sodiu in conditiile

propuse de Luan si colab. (1999), ne-a determinat sa adoptam aceasta tehnica pentru studiile
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efectuate in cadrul acestei teze, asa cum se va vedea in partea experimentala. lonii de sodiu
vor facilita procesul de schimb ionic cu amoniu si nichel, pentru obtinerea catalizatorilor de
oligomerizare.

In ultimii ani au aparut numeroase publicatii legate de folosirea materialelor de tip Al-
SBA-15 pentru prepararea de catalizatori eterogeni mezoporosi pentru diferite aplicatii. Ele au
fost folosite ca atare pentru proprietatile lor acide, in reactii precum: esterificare, alchilare,
izomerizare, deshidratare. De asemenea, aceste materiale au servit drept suport pentru
elaborarea catalizatorilor contindnd metale, oxizi, sulfuri sau functiuni organice. In Tabelul 1.3

sunt incluse cateva exemple de sisteme si aplicatii catalitice bazate pe AI-SBA-15.

Tabelul 1.3. Exemple de catalizatori si aplicatii catalitice bazate pe Al-SBA-15

Catalizatori Reactii catalitice Bibliografie
Al-SBA-15 Transesterificare ulei vegetal Jimenez-Morales (2011)
Al-SBA-15 Esterificare acid stearic cu trietanolamina Jiang (2012)
Al-SBA-15 Izomerizare epoxid, alchilare fenol Ungureanu (2012)
Al-SBA-15 Esterificare si acetalizare glicerinad Gonzalez-Arellano (2014)
Al-SBA-15 Deshidratare fructoza Lucas (2013)
Al-SBA-15 Alchilare Friedel-Crafts Li (2013)
NiMo/Al-SBA-15 Hidrodesulfurare Gao (2015)
NiW/AI-SBA-15 Hidrodesulfurare Li (2012)
Pt/Al-SBA-15 Hidrocracare Seo (2015)
Pt/Al-SBA-15 Hidrodeoxigenare Yu (2015)
Pd/Al-SBA-15 Hidrogenare/esterificare furfural-acid acetic ~ Yu (2011)
Ni/Al-SBA-15 Hidroreformare polimeri Escola (2014)
Ni-Al-SBA-15 Oligomerizare etilena Lin (2014)
Ru/Al-SBA-15 Sinteza Fischer-Tropsch Chen (2014)
Rh/AI-SBA-15 Hidrogenare stiren Boutros (2011)
Cr/Al-SBA-15 Polimerizare etilena Ahmadi (2013)

ZnO/AI-SBA-15
MnO,/Al-SBA-15
CrO,/Al-SBA-15
Prolina/Al-SBA-15
NH,-Al-SBA-15

Condensare Kndevenagel

Reducere selectiva a NOx cu NHj3
Dehidrogenare propan

Condensare Knéevenagel/Henry/aldolica

Condensare Kndevenagel/Henry

Rh-difosfina/AI-SBA-15  Hidrogenare enantioselectiva

Mahmoudi (2014)
Huang (2013)
Michorczyk (2011)
Guan (2014)
Wang (2012)
Crosman (2005)
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|.2. OLIGOMERIZAREA ETILENEI iN CATALIZA ETEROGENA

[.2.1. Oligomerizarea etilenei — generalitati

Reactia de oligomerizare a etilenei consta in formarea unei alchene cu catend lunga, cu
un numar de unitati monomere n cuprins intre 2 si 100 (schema 1.2). Daca n = 2 vorbim de o

reactie de dimerizare, iar daca n > 100, vorbim de o reactie de polimerizare.

catal. /_{_,
.
n= 0-100
n

Schema 1.2. Reactia de oligomerizare a etilenei

Moleculele cele mai interesante rezultate din oligomerizarea etilenei sunt cele cu n < 16.
Aceste alchene sunt componente ale materialelor plastice (C4-C6 in copolimerizare),
plastifiantilor (C6-C10 prin hidroformilare), lubrifiantilor (C10-C12 prin oligomerizare) si
surfactantilor (C12-C16 prin arilare/sulfonare). De asemenea, oligomerii etilenei sunt folositi
pentru obtinerea altor produse importante, cum ar fi propilena, alcoolii, aminele si acizii.

Oligomerizarea etilenei nu poate fi efectuata decat in prezenta catalizatorilor, care pot fi
omogeni sau eterogeni. Selectivitatea procesului depinde mult de tipul catalizatorului folosit
si de conditiile de operare. Aplicatiile comerciale de oligomerizare a etilenei (destinate
obtinerii olefinelor cu catend lungd) sunt bazate pe catalizatori omogeni, cum ar fi
trialchilaluminiu (Chevron si Ethyl) si complecsi cu Ni (Shell) (Skupinska, 1991; Al-Jarallah
st colab., 1992; Kooppl si Alt, 2000; Bianchini si colab., 2006; Cornils si Herrmann, 2006;
Keim, 2013) in solventi organici. In ultimele decenii au fost descoperiti noi catalizatori
omogeni eficienti, cum ar fi complecsii cu nichel, titan, zirconiu, crom, cobalt si fier (Keim si
colab., 1978, 1979, 1983; Small si colab., 1998; Britovsek si colab., 1998; Svejda si colab.,
1999; Ittel si colab., 2000; Gibson si Spitzmesser, 2003; Janiak, 2006; Bianchini si colab.,
2006; McGuinness, 2008; Sun si colab., 2008).

Daca se considera principiile chimiei durabile/verzi (proces fara solvent, catalizator
reciclabil, separare usoara a produsilor de reactie si a catalizatorului, etc.), cataliza eterogena
este fird indoiald o alternativd logici si necesard la metodele traditionale. In consecinti,
eforturi de cercetare semnificative au fost directionate catre dezvoltarea de procese eterogene

pentru oligomerizarea etilenei. Trei clase principale de catalizatori solizi au fost raportate: (i)
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acizii solizi (Derouane si colab., 1986; Bessell si Seddon, 1987; Heveling si colab., 1988;
O’Connor si Kojima, 1990; Yamamura si colab., 1994; Sanati si colab., 1999; Borges si
colab., 2007); (ii) complecsi de nichel imobilizati pe polimeri si oxizi (Peukert si Keim, 1984;
Nesterov si Zakharov, 1991; Braca si colab., 1992, 1995; Preishuber-Plulgl si Brookhart,
2002), si (iii) nichel depus pe materiale poroase anorganice (Bailey si Reid, 1952; Bonneviot
si colab., 1983; Elev si colab., 1984; Espinoza si colab., 1987; Nkosi si colab., 1997; Zhang si
colab., 1997; Cai, 1999; Hulea si Fajula, 2004).

Catalizatorii acizi, cum ar fi acidul fosforic pe suport, zeolitii, alumino-silicea si rasinile
sulfonice macroporoase demonstreaza potential ridicat pentru oligomerizarea olefinelor cu cel
putin 3 atomi de carbon (C3+). Pe acesti catalizatori, in particular la temperaturd moderata,
viteza de oligomerizare a etilenei este mult mai mica comparativ cu cea a altor olefine (Sanati
si colab., 1999). Oligomerizarea etilenei poate fi efectuatad insd la temperaturi ridicate (> 400
°C), in particular pe zeoliti (Derouane si colab., 1986; Bessell si Seddon, 1987; Heveling si
colab., 1988; O’Connor si Kojima, 1990; Yamamura si colab., 1994; Borges si colab., 2007).
In aceste conditii, pe langd oligomerizare, au loc reactii secundare (izomerizarea,
disproportionarea, cracarea, aromatizarea) ce conduc la un spectru larg de produse si la
formarea unor cantitati mari de cocs pe suprafata catalizatorilor.

Catalizatorii solizi obtinuti prin ancorarea compusilor organometalici cu nichel pe
matrici polimerice sunt, in general, mai putin activi si mai putin stabili in comparatie cu cei
omogeni. In plus, adesea produsul constd din amestecuri oligomeri-polimeri (Peuckert si
Keim, 1984; Keim, 1989, 1990; Nesterov si colab., 1991; Braca si colab., 1995; Raspolli
Galletti si colab., 1996). in mod similar, cdnd complecsii de nichel au fost imobilizati pe
suporturi anorganice (SiO,, Al,O3, SiO,/Al,03), Tn oligomerizarea etilenei a fost obtinuta 0
activitate/selectivitate slaba si o stabilitate redusa a catalizatorului (Matt si colab., 1995). Mai
recent, Rossetto si colab. (2013) au raportat ca Ni-B-diimina/silice este un catalizator activ n
oligomerizarea etilenei, dar este mai putin activ decat analogi omogeni. de Souza si colab.
(2006, 2010) au aratat ca Ni(MeCN)g(BFs), depus pe silicea mezoporoasa MCM-41 este
foarte activ in dimerizarea si trimerizarea etilenei in prezenta de AlEts.

Cat priveste materialele poroase anorganice pe baza de Ni, acestea prezintd proprietati
foarte interesante Tn oligomerizarea etilenei, in special in conditii blande de operare. In
literatura au fost raportate informatii despre materiale microporoase sau mezoporoase, ce
contin specii de nichel depuse (NiO, NiSO,4) sau Ni ionic, obtinute prin schimb ionic pe
diferite matrici (Finiels si colab., 2014). O sinteza a informatiilor de literaturd referitoare la

aceste materiale catalitice este prezentata mai jos.
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I.2.2. Catalizatori eterogeni cu nichel pentru oligomerizarea etilenei

1.2.2.1. NiO si NiSO, depuse pe suporturi minerale

Primii catalizatori minerali pe baza de Ni folositi in oligomerizarea etilenei au fost de
tip NiO depus pe kieselgurh (Morikawa, 1938). Aceste materiale sunt capabile sa catalizeze
dimerizarea etilenei chiar si la temperatura camerei. Bailey si Reid de la Phillips Petroleum
Company au aratat mai tarziu ca NiO depus pe gelul de silice este activ la temperaturi
cuprinse intre 0-150 °C (Bailey si Reid, 1952). Ei au sugerat insa ca prezenta aluminei in
suport este necesard pentru a asigura proprietatile catalizatorului. in plus, doar catalizatorii
activati in atmosfera oxidanta la 400-500 °C erau capabili sa catalizeze oligomerizarea
etilenei, pentru a forma dimeri, trimeri si tetrameri. Ozaki si Shiba (Shiba si Ozaki, 1953;
Ozaki, 1954) si ulterior Uchida si Imai (Uchida si Imai, 1962, 1965) au aratat ca NiO/SiO;
este un catalizator eficient pentru dimerizarea etilenei la temperatura camerei. Mecanismul
reactiei a fost investigat de Kimura si colab. (1970) prin mijloace de captare a deuteriului.

Intr-o serie de studii s-a aratat ci suportul joaca un rol major in oligomerizarea etilenei
cu NiO. Astfel, Matsuda si colab. au raportat ca doar NiO depus pe alumina si/sau silice acida
prezinta activitate pentru dimerizarea etilenei (Matsuda si colab., 1979). Alumino-silicea a
fost gasitd a fi un suport excelent pentru NiO (Hogan si colab., 1955; Eidus si colab., 1960,
1960; Glockner si Bernett, 1970; Lapidus si colab., 1974, 1976; Wendt si colab., 1980;
Kiessling si Froment, 1991). In plus, cantitatea de aluminid in suport influenteaza
comportamentul catalizatorului (Lapidus si colab., 1974, 1976).

Alti oxizi au fost utilizati ca suporturi eficiente pentru NiO: y-Al,O3 (Elev si colab.,
1984), silice dopata cu titaniu (Aufdembrink si Skillman, 1994) si B,O3-Al,03 (Lavrenov si
colab., 2010). Tntr-o serie de studii, Sohn si colab. au investigat dimerizarea etilenei la
temperatura camerei in prezenta NiO depus pe materiale precum TiO; si Al,O3-TiO;
modificati cu WOj3 (Sohn si Han, 2006; Pae si Sohn, 2007), ZrO; si La;0O3-ZrO; modificati cu
WO3; (Sohn si Shin, 1996; Sohn si Lee, 1997; Sohn si colab., 2007), ZrO, modificat cu MoO3
(Sohn si colab., 2007), TiO, si ZrO; tratati cu H,SO4 (Sohn si Kim, 1986; Sohn si colab.,
1995), TiO, modificat cu H,SO4, H3PO4 H3BOs; si H,SeO, (Sohn, 2004). Activitatea
catalitica a acestor materiale a fost evaluata in relatie cu taria si densitatea locurilor acide sau
cu stabilitatea lor termica.

NiSO./suport este, de asemenea, un catalizator eterogen important pe baza de Ni pentru
oligomerizarea etilenei. De obicei, acesti catalizatori au fost preparati prin impregnare cu

sulfat de nichel pe diferite suporturi ca y-Al,O3 (Cai si colab., 1993; Preishuber-Plulgl si
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Brookhart, 2002; Sohn si colab., 2002; Davydov si colab., 2002; Sohn si Park, 2003), SiO,-
Al;03 (Sohn si colab., 2002), ZrO, (Sohn si Park, 1999), Fe,O3 (Pae si Sohn, 2007), Fe,O3-
ZrO; (Sohn si Lim, 2006), CeO,-ZrO; (Pae si colab., 2006), TiO2-ZrO; (Pae si colab., 2005).

Activitatea lor catalitica depinde puternic de aciditatea suprafetelor.

.2.2.2. Materiale schimbate cu Ni**

Pentru a obtine catalizatori cu centre catalitice izolate de Ni, diferite suporturi
microporoase si mezoporoase au fost schimbate cu ioni Ni%". Zeolitii schimbati cu Ni s-au
dovedit a fi catalizatori buni pentru oligomerizarea etilenei, dar un dezavantaj major este
dezactivarea lor rapidi. intr-adevar, caracterul microporos al acestor materiale genereazi
limitari de difuzie intracristalind, ce conduc la o acumulare rapida de oligomeri Th micropori.
Pentru a depasi aceasta problema s-au propus catalizatori cu porii mai largi, cum ar fi
alumina-sulfatatda schimbata cu Ni, alumino-silicea amorfa schimbata cu Ni si materiale

mezostructurate schimbate cu Ni.

1.2.2.2.1. Zeolitii schimbati cu Ni**

Faujazitii X si Y schimbati cu Ni au fost primii zeoliti utilizati ca si catalizatori pentru
dimerizarea si oligomerizarea etilenei. Cercetdtorii rusi au gasit ca aceste materiale, cu centre
de Ni foarte bine dispersate, sunt mult mai active decat NiO/SiO; si au sugerat ca centrele
active sunt constituite din ionii de Ni** conectati la reteaua zeolitului prin forte electrostatice
(Eidus si colab., 1960, 1968; Lapidus si colab., 1971). Conversia selectiva a etilenei in dimeri
pe faujazitii cu Ni, la temperatura si presiune mica a fost studiata de catre diverse grupuri de
cercetare in scopul de a examina fie natura centrelor active, fie cineticile de reactie (Yashima
si colab., 1975; Bonneviot si colab., 1983; Elev si colab., 1984; Ng si Creaser, 1992, 1994;
Sohn si Park, 2001).

Oligomerizarea etilenei pe zeoliti realizatd in conditii mult mai severe conduce la
hidrocarburi cu masa molara mai mare. De exemplu, cu zeolitul Ni-Beta, la 120 °C si 35 bari,
principalele produse au fost oligomerii C6-C10 (Martinez si colab., 2013). Heveling si colab.
au raportat ca oligomerizarea etilenei pe catalizatorii Ni-Y la temperatura mai mare de 300 °C
poate fi directionata catre produsii din gama Diesel-ului (C12-C18) (Heveling si colab.,
1988). Mai recent Lallemand si colab. au comparat zeolitii ce contin Ni si care prezinta
topologii diverse si diferite dimensiuni ale porilor. Ei au aratat cad materialele ce au cavitati

largi (de exemplu, zeolitul Y dealuminat cu Ni) (Lallemand si colab., 2006, 2008) sau
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mezopori (de exemplu, Ni-MCM-36) (Lallemand si colab., 2008) sunt catalizatori mult mai

activi si stabili decat zeolitii microporosi Ni-Y si respectiv Ni-MCM-22,

1.2.2.2.2. Alumino-silicati schimbati cu Ni**

Activitatea de oligomerizare a catalizatorilor preparati prin schimb ionic cu Ni?* pe
suporturile de tip aluminosilicat a fost prima data prezentata de Lapidus si colab. in anii 1970
(Lapidus si colab., 1974, 1976). Comportamentul catalitic a fost legat de cantitatea de centre
acide prezente (de exemplu, continutul de alumind) din suport. O serie de studii concentrate
pe acesti catalizatori au fost mai tarziu realizate de grupul lui Nicolaides. Tn scopul de a
optimiza formula catalizatorului si procesul de oligomerizare, ei au studiat efectul tariei acide
a suportului (Espinoza si colab., 1987; Heveling si Nicolaides, 2006), parametrii reactiei de
oligomerizare (Espinoza si colab., 1987; Heveling si colab., 1988), compozitia si textura
catalizatorului (Nicolaides si colab., 2003) si concentratia de nichel (Heveling si colab., 1988;
Espinoza si colab., 1987), in testele de laborator efectuate fie in reactor in pat fix, fie in
reactor ,,batch” (Heydenrych si colab., 2001). Intr-un studiu mai recent, Toch si colab. (2015)

au folosit un catalizator Ni-Al,03-SiO, pentru masuratori cinetice de oligomerizare.

.2.2.2.3. Materiale mezostructurate cu Ni**

Hartmann si colab. au aratat cd Ni-MCM-41 si Ni-AIMCM-41 prezinta potential
catalitic pentru dimerizarea etilenei (Hartmann si colab., 1996). Dupa 24 ore de reactie, Tntr-
un reactor static in faza gazoasa conversia etilenei a fost de aproximativ 5%. Mai recent, intr-
0 serie de studii detaliate, grupul de la Montpellier a aratat ca materialele mezostructurate
schimbate cu Ni, cu un bun control al texturii si al concentratiei in Ni/centre acide, prezinta
proprietati foarte interesante de cataliza pentru oligomerizarea etilenei (Hulea si Fajula, 2004;
Lallemand si colab., 2007, 2009, 2011; Lacarriere si colab., 2012). Astfel, catalizatorii cu
topologii Ni-AIMCM-41 si Ni-AIMCM-48 activeaza eficient etilena in procesul de
oligomerizare realizat in autoclava (in mod discontinuu sau continuu — CSTR (reactor tanc cu
agitare continud)), in conditii blande de reactie. Metoda generala utilizata pentru prepararea
acestor catalizatori Tncepe cu sinteza materialelor mezostructurate ce contin Al (sinteza
directd), urmata de un schimb ionic (succesiv, cu amoniu si nichel) si de un tratament termic

la 550 °C (figura 1.6).

17



Si si Al S Si Al Si si si Al Si si Al Si
NZAN ~ N
o7 “o” Yo’ o’ Vo Moo o” Yo Mo’ Vo’ No” No

. o 1. Schimb cu NH« ; .
| : i i2 | 6+ 16t
+ L4 o+ by 2. Schimb cu Ni** &+ I . xi
Na @ Na  Na 3 calcinare la 550 °C Nio H M 1
: o_ o ——. oo _o0_o_ o0 o0
OO O O NN OO OO OO
si Al si Si Al Si Si si Al si si Al si Si

Figura 1.6. Protocolul general pentru prepararea materialelor mezoporoase ce contin Ni (Lallemand si
colab., 2009)

Lin si colab. (2014) au raportat sinteza directd a materialelor Ni-AISBA-15, urmata de
calcinare la 450 °C. Aceste materiale sunt catalizatori eficienti pentru oligomerizarea etilenei

realizata in reactor dinamic, in pat fix.

1.2.2.2.4. Alumina sulfatatd schimbati cu Ni**

Zhang si colab. au studiat oligomerizarea etilenei pe un catalizator preparat prin schimb
ionic cu Ni** pe un suport de tip alumina sulfatatd (Zhang si colab., 1997; Zhang si Dalla
Lana, 1997). Intr-un reactor CSTR, la temperatur si presiune mici, un catalizator cu 1,7% Ni
prezintd activitate si stabilitate mari fata de dezactivare. Natura centrelor catalitice active intr-
un astfel de catalizator a fost investigata de Davydov si colab. (2002) prin analizele de

spectroscopie FTIR a CO adsorbit.

[.2.2.3. Centre catalitice active in oligomerizarea etilenei

In general, proprietitile catalitice ale materialelor ce contin nichel depind mult de starea
de oxidare a metalului. De exemplu, pentru hidrogenarea compusilor organici nesaturati sunt
necesare centre catalitice de tip Ni° (Rase, 2000). Pe de alta parte, exista reactii catalitice, cum
ar fi conversia metanolului la etan (Kazansky si colab., 1983), reducerea selectiva a NOx (Li
si Armor, 1993; Witzel si colab., 1994; Mosqueda-Jiménez si colab., 2003) sau
oligomerizarea olefinelor inferioare (Kermarec si colab., 1982; Bonneviot si colab., 1983;
Chauvin si colab., 1988; Heveling si colab., 1991; Cai si colab., 1993; Hartmann si colab.,
1996; Zhang si colab., 1997; Heydenrych si colab., 2001; Davydov si colab., 2002) pentru
care s-a aratat ca ionii de nichel joaca rolul de centre active.

In cazul reactiei de oligomerizare a etilenei catalizati de materiale pe baza de nichel,
diferite opinii au fost exprimate referitoare la starea de oxidare a nichelului (Tabelul 1.4).
Pentru catalizatorii depusi NiO/Al,03-SiO;, s-a sugerat ca ionii Nit izolati Tn asociere cu
ionii AI** sunt centrele active (Wendt si colab., 1980; Lapidus si colab., 1974, 1976). Tntr-un

studiu recent, Martinez si colab. au propus cationii de Ni** in pozitii de schimb in zeolitul Ni-
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Beta ca centre active (Martinez si colab., 2013). Alti autori considera ca pentru Ni-Y, Ni°

foarte dispersat este centrul catalitic pentru oligomerizarea etilenei (Yashima si colab., 1975).

Tabelul 1.4. Natura centrelor active in catalizatorii pe baza de Ni pentru oligomerizarea etilenei

Catalizator Tratamentul Centre catalitice Metoda de Bibliografie
catalizatorului caracterizare
NiO/Al,05-SiO, Termic Ni** si A" ESCA, UV-Vis  Wendt (1980)
Ni-Beta Termic Ni%* FTIR/CO/C,H, Martinez (2013)
Ni-Y Termic Ni° ESR Yashima (1975)
NiO/SiO, Termic, fotochimic Ni de valenta redusda  analiza de Kimura (1970)
/centre acide deuteriu
NiO/y-Al,04 Termic, fotochimic Ni de valentiredusa ~ EPR Elev (1984)
Ni-X Termic Ni* ESR Bonneviot (1983)
Ni-clinoptilolit Termic Ni* ESR Choo (1999)
Ni-SAPO H,:termic/fotochimic ~ Ni* EPR Hartmann (1996)
Ni-CaY Termic Ni* ESR Elev (1984)
NiSO./AlL,O, Termic Ni* ESR Prakash (1996)
NiSO./Al,O4 Termic, reducere/CO  Ni* FTIR/CO Cai (1993)
NiSO4/Al,O4 Termic Ni" si centre acide FTIR/CO, XPS Davydov (2002)
NiSO4/Al,O; Termic Ni" si centre acide FTIR/CO Sohn (2002, 2003)
NiSO4/Si0,-Al,O0;  Termic Ni" si centre acide FTIR/CO Sohn (2002)
Ni-MCM-41 Termic Ni* si Ni%* FTIR/CO Lallemand (2009)

deshidratat

Cele mai multe argumente sunt insd in favoarea ionilor de nichel cu valentd mica, in
special Ni*. De exemplu, a fost stabiliti o relatie liniari intre vitezele de conversie ale etilenei
si concentratiile de Ni'" in catalizator (Schmidt si colab., 1979; Bonneviot si colab., 1983; Elev
si colab., 1984). Tn plus, s-a observat ca viteza reactiei descreste cand Ni* este redus la Ni°,

Ni* nu este o stare de oxidare obisnuiti a nichelului, dar poate fi produsa prin reducerea
ionilor de Ni** prezenti pe diverse materiale micro- si mezoporoase. In acord cu datele din
literatura (Kasai si colab., 1978; Prakash si colab., 1996) doar ionii de Ni? izolati sunt
capabili a fi partial redusi la Ni*. Acest comportament poate fi corelat cu rezultatele de
oligomerizare. De exemplu, utilizadnd atadt Ni-MCM-41 impregnata cat si schimbata ionic,
Lacarriere si colab. au aratat ca centrele catalitice pentru oligomerizarea etilenei sunt cationii
de nichel in pozitii de schimb si ca speciile de oxid de nichel sunt, cel mai probabil, inactive

in aceastd reactie (Lacarriere si colab., 2012). O concluzie similard a fost raportatd pentru
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NiO/B,03-Al,03 (Lavrenov si colab., 2010), Ni-Beta (Martinez si colab., 2013) si alumino-
silicea amorfa cu Ni (Heveling si colab., 1988).

In general, formarea ionilor de Ni este foarte sensibili la metodele si conditiile de
reducere, precum si la natura suportului (Kermarec si colab., 1982; Elev si colab., 1984;
Michalik si colab., 1984; Zhang si colab., 1997). Diferite metode au fost utilizate pentru
transformarea Ni®* in Ni*: reducere cu vapori de Na sau Cs, iradierea cu radiatie y la -196 °C,
foto-reducerea cu lumina ultravioleta la -196 °C in hidrogen, reducerea cu hidrogen
molecular, CO si hidrocarburi. Deshidratarea in mediu uscat, la temperaturi ridicate este o
procedura foarte simpla si a fost utilizata, de obicei, in studiile de oligomerizare. S-a sugerat
ca formarea cationilor Ni* Tn timpul tratamentului termic are loc printr-un mecanism de
deshidratare (Kasai si colab., 1978; Azuma si Kevan, 1995; Mosqueda-Jiménez si colab.,
2003). In aluminosilicatii micro- si mezoporosi schimbati cu Ni, ionii de nichel sunt prezenti
in starea de oxidare +2, inconjurati de n molecule de H,O ca liganzi (n < 6) (Dooyhee si
colab., 1991; Rotzinger, 1996). Cand temperatura este crescuta, liganzii sunt indepartati
(Braca si colab., 1995; Gayubo si colab., 2010) (ecuatia 1) si apa indepartata reduce Ni** la
Ni* (ecuatia 2) (Kasai si colab., 1978; Azuma si Kevan, 1995; Mosqueda-Jiménez si colab.,
2003):

Ni%*(H20), — Ni?*(H,0), + (n-x) H,O (1)

2NiZ* +H,0 52 Ni"+2H " +1/20, (2

Natura ionilor de Ni a fost studiata prin diferite tehnici, cum ar fi analiza deuteriului,
rezonanta electronica paramagnetica/de spin (EPR/ESR) sau spectroscopia IR a moleculelor
sonda. De exemplu, Kimura si colab. (1970) au investigat mecanismul dimerizarii etilenei in
prezenta NiO/SiO, prin mijloacele de urmarire a deuteriului. Ei au sugerat ca centrele active
sunt compuse din nichel de valenta joasa si o functie acida. Elev si colab. (1984) au lucrat cu
NiO/y-Al,O3 activat prin termo- si fotoreducere cu hidrogen. Masuratorile EPR asupra
probelor reduse au indicat prezenta nichelului de valentd redusd. Bonneviot si colab. (1983)
au studiat dimerizarea etilenei pe zeolitul X schimbat cu Ni. Cu ajutorul spectroscopiei EPR,
ei au aratat ci ionii Ni** pot fi redusi la Ni* prin tratament termic sau fototermic. lonii Ni*
sunt capabili sd formeze complecsi cu moleculele de olefine si astfel catalizatorul devine
foarte activ chiar la temperatura camerei.

Choo si colab. au investigat formarea nichelului monovalent in diferiti zeoliti cu Ni,
folosind spectroscopia ESR (Choo si colab., 2001; Choo si Kevan, 2001). Ei au aratat ca Ni?*
poate fi redus atat pe cale termica, cat si cu hidrogen. In cazul clinoptilolitului, ionii Ni* pot fi

obtinuti prin reducerea directd a Ni** de catre etilena la temperaturi mai mari de 100 °C (Choo
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si colab., 1999). Cu acest catalizator, conversia maxima a etilenei la n-butene a fost la o
temperatura de reactie de 350 °C. Aceasta temperatura corespunde celei mai mari intensitati
ESR a speciilor Ni".

Speciile Ni* au fost puse in evidentd prin ESR si de alte echipe de cercetare, pentru
catalizatorii activi de oligomerizare, cum ar fi Ni-SAPO (Hartmann si Kevan, 1996), Ni-CaY
preredusi (Elev si colab., 1984) si NiSO4/Al,O3 (Cai si colab., 1993). Pentru ultimul
catalizator, Cai si colab. au aratat ca Ni* este format prin reducerea partiald a Ni** cu etilena.
Reducerea Ni** la Ni* n NiSO4/y-Al,O3 a fost, de asemenea, realizata prin evacuare la 600 °C
(Prakash si Kevan, 1996).

Spectroscopia IR a CO adsorbit este considerata a fi una dintre cele mai adecvate
tehnici pentru a examina natura speciilor de Ni deoarece aceasta permite detectia simultana a
Ni%*, Ni* si Ni° (Kasai si colab., 1978; Kermarec si colab., 1982; Penkova si colab., 2007). Tn
acord cu datele din literaturd, vibratii caracteristice ale legaturii C-O dupa adsorbtia pe Ni
apar in domenii de numere de unda distincte: 2220-2180 cm™ pentru Ni®*-CO, intre 2160 si
2110 cm™ pentru Ni*-CO si sub 2100 cm™ pentru Ni’-CO. Aceastd tehnica a fost utilizata
pentru a examina natura centrelor active in alumina sulfatata ce contine Ni (Sohn si colab.,
2002; Davydov si colab., 2002), Ni-Y, Ni-MCM-41 (Lallemand si colab., 2009) si zeolitul
Ni-Beta (Martinez si colab., 2013). Davydov si colab. (2002) propun speciile Ni* izolate ca
centre active 1n procesul de oligomerizare. Sohn si colab. (2002) au sugerat ca centrele active
responsabile pentru dimerizarea etilenei pot fi generate prin tratament termic la temperatura
mare si constau din Ni* si un centru acid. Intr-un studiu detaliat, Lallemand si colab. (2009)
au utilizat spectroscopia IR pentru a evalua efectul tratamentului termic asupra starii de
oxidare a nichelului in Ni-Y si Ni-MCM-41. S-a stabilit cd in timpul activarii termice in
atmosferd inertd ionii Ni** au fost deshidratati si/sau redusi la ionii Ni*. Reducerea termici a
Ni** la Ni* a fost eficientd in Ni-Y (figura 1.7), dar a fost doar partiala in Ni-MCM-41. S-a
constatat, de asemenea, ca activitatea in oligomerizarea etilenei realizatd in modul ,,batch”, la
150 °C, creste puternic cand temperatura de activare a catalizatorului a crescut de la 200 °C la
550 °C. Pe baza maisuritorilor catalitice si spectrale, autorii au sugerat ci atat Ni* cat si
speciile de Ni®* deshidratate, in catalizatorul Ni-MCM-41, sunt adevaratele centre catalitice in

oligomerizarea etilenei.
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Figura I.7. Spectre DRIFT corespunzatoare pentru CO adsorbit pe Ni-Y si degazat la 200 °C si 550 °C
(Lallemand si colab., 2009)

De retinut, in majoritatea studiilor publicate, pentru a obtine catalizatori eficienti pentru

oligomerizare, materialele pe baza de Ni au fost termoactivate inainte de reactie la temperaturi

mai mari de 500 °C.

1.2.2.4. Procese catalitice de oligomerizare
1.2.2.4.1. Catalizatori si rezultate

Oligomerizarea etilenei pe catalizatorii pe baza de Ni a fost efectuata pe un interval larg
de temperaturi (de la 20 °C la 360 °C) si presiuni (de la 0,4 1a 40 bari), in reactoare dinamice,
statice sau ,,batch”. Conditiile de reactie, precum si proprietatile catalizatorului au un efect
puternic asupra activitatii/productivitatii si distributiei oligomerilor (Tabelul 1.5). Oxizii de
nichel depusi pe suporturi sunt catalizatori slabi pentru oligomerizarea etilenei: productivitate
micd (3,5 Joligomer/Jeatalizator¥h), 1ar valorile frecventei de lucru (TOF) au variat intre 5 si 33 ht
Rezultate mai bune au fost obtinute cu alumina schimbata cu Ni: productivitate de pana la
11,5 g/gxh si TOF pana la 1500 h™. Materialele microporoase ce contin Ni (Ni-Y, Ni-Beta,
Ni-MCM-22) prezinta activitate moderatd, dar solidele ce contin atdt micropori cat si
mezopori, de exemplu Ni-Y (Si/Al = 30) si Ni-MCM-36 au un comportament superior, cu
valori TOF de 10500 h™, respectiv 16000 h™. Cei mai buni catalizatori au fost materialele
mezoporoase schimbate cu Ni ce au topologie MCM-41 si MCM-48. In modul ,,batch”, 1a 150
°C si 35 bari de etilend, au fost raportate productivitati intre 110 si 158 g/gxh si valori TOF
intre 15700 s1 47380 h™ (Lallemand si colab., 2007; Lacarriere si colab., 2012).
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Tabelul 1.5. Performantele catalitice ale materialelor cu Ni pentru oligomerizarea etilenei

Catalizator Ni  Modul T P Activitate ~ TOF  Oligomeri Referinta
(%)  de (°C) (bar)) (g/gxh)*  (h')* "C4 C6 C8 Cl0+
reactie
NiO/SiO,-Al,0; 3,9 Flux 275 1,0 X¢ ni? 818 16 17 05 Lapidus,
1974
7,8 Flux 275 1,0 X® n.i. 839 125 18 18 Lapidus,
1974
NiO-ZrO,/WO, 18 Static 20 0,4' 2,8 32,6 100 - - - Sohn,
1996, 1997
NiO-ZrOy/ 3,9  Static 20 0,4' 0,4 21,5 100 - - - Sohn, 2007
MoO,
NiO/Al,O,- 15,6  Static 20 0,41 0,9 12,1 100 - - - Pae, 2007
TiO,WO;
NiO-Zr0,/SO,> 18  Static 20 04 0,7 81 100 - - - Sohn, 2004
NiO-TiO,/SO,> 36,5  Static 20 0,41 0,9 5,2 100 - - - Sohn, 1986
NiO/SiO,-Al,05 4 Flux 40 20,7 0,325° 50 16 31 21 Hogan,
1955
NiO/SiO,-Al,0; 3,6  Batch 150 28 3,2 187 854 9.6 23 27 Glockner,
1970
NiO/SiO,-TiO, ni.  Batch 150 11-28 3,2 13,2 20,7 16,7 49,4  Aufdembri
nk, 1994
NiO/B,0s- 3,0 Flux 200 10 0,33 23,1 738 202 5,1 09 Lavrenov,
Al,O4 2010
3,0 Flux 200 40 n.i. 10 10 25 55
Ni-NaY 5,6 Flux 70 41 0,4 15 67,3 32,7 - - Ng, 1994
Ni-Y 5,6 Flux 60 28 0,3 11,2 67 13 55 145  Ng, 1992
Ni-NaY 3,7 Flux 115 35 25,1 1422 37 20 17 26 Heveling,
(Si/Al=2,8) 1988
Ni-Y 0,6  Static 20 0,41 0,75 262 100 - - - Sohn, 2001
(Si/AI=31,5)
Ni-Y (Si/Al=30) 0,6  Batch 50 40 30 10482 67 10 14 9 Lallemand,
2008
Ni-Beta 1,7 Flux 120 26 0,57 70 723 134 72 31" Martinez,
(SilAI=12) 2013
2,5 Flux 120 26 1,6 132 381 84 138 363"
Ni-SiO,-Al,0;3 0,27  Flux 300 11,5 3,7 2873 722 141 62 34 Espinoza,
1987
Ni-SiO,-Al,0;3 156  Flux 110 35 1,9 266 27 176 25 30,4  Heveling,
1988, 2006

23



Tabelul 1.5 - Continuare. Performantele catalitice ale materialelor cu Ni pentru oligomerizarea etilenei

Catalizator Ni  Modul T P Activitate ~ TOF  Oligomeri Referinta
(%)  de (°C) (bari) (glgxh)*  (hH°
reactie C4 C6 C8 C10+
Ni-MCM-36 0,5 Batch 70 40 10 4193 81 8 6 5 Lallemand,
2008
0,6  Batch 150 40 46 16072 45 25 15 15 Lallemand,
2008
Ni-SBA-15 5 Flux 120 30 1,0 42 ni. ni. ni. 351 Lin, 2014
Ni-MCM-48 0,5 Batch 150 35 113 47379 42 37 14 7 Lallemand,
2007
Ni-MCM-41 2 Batch 150 35 150 15723 45 33 15 7 Lacarriere,
(3,5 nm)y 2012
Ni-MCM-41 2 Batch 150 35 158 16561 40 33 16 11 Lacarriere,
(10 nm)! 2012
Ni-MCM-41 0,5 CSTR 30 20 3 1257 56 24 10 10 Lallemand,
2011
Ni/alumina 1,7 CSTR 50 0,7 6,1 752 888 11,2 - - Zhang,
sulfatata 1997
NiSO4/Al, 05 6,4  Static 20 0,4f 1,4 46 100 - - - Sohn, 2002
NiSO4/Al,03- 3,1  Static 20 0,41 3,3 223 100 - - - Sohn, 2005
ZrO,

% Qotigomeri/Qcatalizator<0Ta; ° MOlcona/MOlyi<ord; © conversia de etilena 15%; % n.i. — neindicat; © conversia etilenei 23,8%;

fpresiunea initiala; 9 oligomeri/ ML catalizator*0rd; h3,4-4% produsi de cracare; 4,1% produsi de cracare; I diametrul porilor

Natura oligomerilor depinde de catalizator, dar si de modul de reactie si de parametri. In

functie de acesti factori, oligomerizarea etilenei poate fi directionata selectiv la dimeri (C4)
(Sohn si Kim, 1986; Cai si colab., 1993; Sohn si colab., 1995, 2002, 2007; Sohn si Shin,
1996; Zhang si colab., 1997; Sohn si Lee, 1997; Sohn si Park, 2003; Sohn, 2004), olefine
intermediare (C6-C10) (Espinoza si colab., 1987; Heydenrych si colab., 2001; Hulea si
Fajula, 2004; Lallemand si colab., 2006, 2007, 2008) sau la produsi din gama Diesel-ului
(C12-C18) (Heveling si colab., 1988; Lavrenov si colab., 2010; Martinez si colab., 2013).

1.2.2.4.2. Rolul porozitatii suportului catalitic

Printre proprietatile catalizatorilor cu Ni ce au un efect major asupra activitatii si

stabilitatii se numira fira indoiald porozitatea acestora. In figura 1.8 se face o comparatie a
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performantelor catalitice ale materialelor cu diverse topologii si porozititi pentru

oligomerizarea etilenei in mod ,,batch” (Lallemand si colab., 2006, 2008, 2009; Lacarriere si

colab., 2012).

1001

<S

|~
e S

[=2]
o
I

N
o
)

-----------

N
o
L

ACtiVitate: goligomeri/gcatalizatorxh

o

Ni-MCM-22  Ni-USY Ni-MCM-36 Ni-MCM-41  Ni-MCM-41

micropori microporisi mezopori mezopori mezopori
(3 nm) (9 nm)

Figura 1.8. Activitatile materialelor schimbate cu Ni cu diferite topologii si dimensiuni ale porilor
(1,5-2% Ni, conditii de reactie: 150 °C, 35 bari, 1 ora de reactie, mod ,,batch”)

Dupa cum se observa din aceastd figura, activitatea medie, exprimata in cantitate de
oligomeri per masa de catalizator si timp, creste puternic cand dimensiunea porilor
catalizatorilor creste. Cu Ni-MCM-22 (un zeolit ce prezintd doar micropori) a fost obtinuta o
cantitate foarte mica de oligomeri (Lallemand si colab., 2008). Activitatea creste semnificativ
in prezenta zeolitilor ce prezinta atdt micropori cat si mezopori, cum ar fi zeolitul Y
dealuminat ce contine Ni (Ni-USY) si Ni-MCM-36 (Lallemand si colab., 2008, 2009).
Aceasta a fost mult mai mare pentru materialele mezoporoase Ni-MCM-41 (Lallemand si
colab., 2009; Lacarriere si colab., 2012). Masuratorile efectuate pe catalizator dupa reactie au
ardtat ca dezactivarea a fost mult mai rapida pentru catalizatorii microporosi datorita blocarii
porilor cu produsi de reactie grei (Lallemand si colab., 2008). De retinut ca o dezactivare
rapida similard a suferit catalizatorul Ni-Y in reactia de oligomerizare realizatda in modul
dinamic (Ng si Creaser, 1992, 1994). Din contrd, porii largi prezenti in catalizatorii
mezoporosi ce contin Ni faciliteaza difuzia oligomerilor grei, ceea ce are ca rezultat o viteza
de dezactivare mai mici si activitate mai mare pentru acesti catalizatori. In mod similar,
stabilitate mare fata de dezactivare a fost aratata de alti catalizatori cu mezopori, cum ar fi

alumina sulfatata ce contine Ni (Zhang si Dalla Lana, 1997) si alumino-silicea cu Ni

(Heveling si colab., 1988).
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1.2.2.4.3. Rolul continutului in Ni

Efectul concentratiei de Ni asupra performantelor catalizatorului a fost analizata n
multe studii (Lapidus si colab., 1974; Espinoza si colab., 1987; Heveling si colab., 1988;
Lavrenov si colab., 2010; Sohn si colab., 2002; Martinez si colab., 2013; Nicolaides si colab.,
2003; Lacarriere si colab., 2012). Lapidus si colab. (1974) au comparat catalizatorii cu 5% si
10% NiO/SiO,-Al,03 in reactiile de oligomerizare realizate la 275 °C. Conversia etilenei a
fost de 30,4%, respectiv 23,8%. Cand s-a utilizat zeolitul Ni-Y, conversia a fost de 39,2% si
29,4% pentru 4,7%, respectiv 8,1% Ni (Lapidus si colab., 1971).

Nicolaides si colab. (2003) au aratat ca adaugarea de ioni de nichel in exces la cei
introdusi prin schimb ionic in alumino-silice conduce la schimbari majore in activitatea si
selectivitatea catalizatorilor. Conversia etilenei a crescut cu cresterea continutului de nichel
pana la un continut maxim de Ni de 1,5%. Peste acest continut de nichel conversia a scazut.
Selectivitatea la 1-hexena este opusa nivelului conversiei etilenei, si anume, o conversie mai
mare duce la o selectivitate mai mica. Acelasi grup de cercetare a raportat ca la concentratie
mica de nichel activitatea pe un atom de nichel este mai mare decat la concentratii mai mari
de nichel (Espinoza si colab., 1987). In plus, cresterea concentratici de Ni are ca rezultat o
deplasare spre produsii mai usori. Heveling si colab. (1988) au aratat ca pe Ni-Y, la 150 °C,
oligomerizarea s-a desfasurat conform regulilor statistice de tip Schulz-Flory, iar factorul de
crestere a creste cu concentratia de nichel.

Lacarriere si colab. (2012) au studiat rolul cantitatii de nichel asupra activitatii in
oligomerizarea etilenei utilizand catalizatorii Ni-AIMCM-41 (Si/Al = 9, cu dimensiuni ale
porilor de 3,5 nm) cu diferite concentratii de Ni, preparati atat prin schimb ionic cat si prin
impregnare. Activitatea catalizatorului vs. concentratia in Ni este reprezentata in figura 1.9.
Activitatea creste cand continutul de nichel creste pana la 2%. Apoi, activitatea atinge un
platou iar peste 5,5% nichel activitatea scade. Scaderea activitatii observatd pentru
catalizatorii cu incarcaturd mare de Ni a fost cauzata de blocarea partiald a porilor de catre
particulele voluminoase de NiO. Masuratorile de termo-reducere programata (TPR) au indicat
ca pana la 2% nichel in material, acesta este prezent doar ca si cation compensator de sarcina,
lar peste 2% apar speciile NiO. Observatii similare pot fi facute pentru valorile TOF obtinute
cu diferiti catalizatori. Valorile TOF sunt de aproximativ 15000 h™ pentru cantititi de nichel
mai mici decat 2%, iar apoi scad pana la 5600 h™ pentru catalizatorii cu 5,6% Ni. Aceste
rezultate sugereaza ca speciile de Ni active pentru oligomerizare sunt cationi de nichel n
pozitie de schimb ionic si ca speciile de oxid de nichel formate prin impregnare sunt, cel mai

probabil, inactive in reactie.
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Figura 1.9. Activitatea catalizatorilor Ni-MCM-41 in oligomerizarea etilenei in functie de incarcatura
de nichel (conditii de reactie: 150 °C, 35 bari, timp de reactie 1 ord, mod ,,batch”) (Lacarriere si colab.,
2012)

Rezultate similare au fost raportate pentru catalizatorii pe baza de NiSO4 (Sohn si
colab., 2002; Sohn si Lim, 2006), NiO/B,03-Al,03 (Lavrenov si colab., 2010) si Ni-Beta
(Martinez si colab., 2013). Astfel, activitatea Ni-Beta (Si/Al = 12 la T = 120 °C, P = 26 bari,
vitezd volumica (WHSV) = 2,1 h'") creste liniar cu cresterea continutului de Ni pana la 2,7%
si apoi se stabilizeaza pand ce o conversie constantd de 85% este atinsa la 5% Ni. Heveling si
colab. (1988) au raportat ca alumino-silicea schimbata cu Ni (0,73% Ni) a fost superioara in
termeni de TOF comparativ cu alumino-silicea impregnata (3,84% Ni). Pe baza acestor
rezultate, dar fara specificarea naturii speciilor active, ei au considerat ca metalul a fost mult
mai eficient utilizat Tn catalizatorul schimbat ionic decat in cel impregnat.

Concentratia de Ni in catalizator afecteaza, de asemenea, distributia produsilor. Astfel,
pentru catalizatorul Ni-Beta, cand aceasta creste de la 1% la 2,5% cantitatea de butene in
produsi scade de la 69,9% la 38,1%, in timp ce randamentul in oligomerii C10+ creste de la
2,1% la 37,2% (Martinez si colab., 2013). Cu o alumino-silice schimbatd cu Ni, raportul

dimeri/trimeri a variat liniar cu continutul de nichel (Espinoza si colab., 1987).

1.2.2.4.4. Rolul aciditatii catalizatorilor

Tn general, materialele cu Ni contin si functiuni acide aduse de suport. In numeroase
studii s-a aratat ca aciditatea catalizatorului este indispensabila pentru reactia de oligomerizare
a etilenei. De exemplu, a fost raportat cd activitatea de oligomerizare a etilenei cu alumino-
silicea schimbata cu nichel este proportionald cu taria acida a suprafetei (Espinoza si colab.,
1987; Ng si Creaser, 1994). Pentru catalizatorii preparati din aluminosilicati prin schimb ionic

cu Ni%*, Lapidus si colab. (1974, 1976) au sugerat ca exista o legatura intre comportamentul
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catalitic si cantitatea de locuri acide prezente (de exemplu cantitatea de alumind) in suport. Ei
au sugerat ca centrele active in oligomerizare includ atét ionii Ni** cat si centrele acide. Sohn
si colab. au ardtat ca activitatea speciilor NiO si NiSO4 depuse pe suport poate fi corelata cu
densitatea centrelor acide si taria lor (Sohn si Park, 1999, 2003; Sohn si colab., 2002; Pae si
colab., 2005, 2006; Sohn si Han, 2006; Sohn si Lim, 2006; Pae si Sohn, 2007). Kimura si
colab. (1970) au sugerat ca centrele active in dimerizarea etilenei constau din ionul de Ni cu
valentd mica si functiunile acide. Davydov si colab. (2002) au ardtat rolul esential jucat de
locurile acide Tn promovarea ciclului redox Ni®*/Ni* si in stabilizarea ionilor Ni* implicati in
oligomerizarea etilenei. Ng si colab. (1994) au sugerat ci cuplul Ni*-H" este implicat in
mecanismul de oligomerizare al etilenei.

In studiile de oligomerizare realizate in conditii blande, intr-un reactor ,batch”, in
prezentd de Ni-AIMCM-41 (Hulea si Fajula, 2004), Ni-Y (Lallemand si colab., 2006) si Ni-
MWW (Lallemand si colab., 2008) a fost stabilit ca atat ionii de nichel cat si centrele acide
sunt necesare pentru activarea acestei reactii. in plus, raportul dintre Ni si aciditate este un

factor cheie care influenteaza activitatea, selectivitatea si stabilitatea catalizatorului (Tabelul

1.6).

Tabelul 1.6. Efectul proprietatilor acide ale catalizatorului asupra activitatii in oligomerizare

Catalizator Si/Al (mol/mol) Aciditate® Ni/centre acide Activitate medie
(mmol/g) (mol/mol) (g/gxh)°
Ni-Y? 6 1,02 0,25 15
15 0,58 0,29 20
30 0,35 0,29 30
Ni-MCM-41° 10 0,72 0,14 21
18 0,59 0,14 25
26 0,45 0,19 41
49 0,34 0,21 64

Conditii de oligomerizare: ® 50 °C, 40 bari; ® 150 °C, 35 bari; ¢ din TPD amoniacului; ¢ Joligomeri/ Ocatalizator XN

Pentru zeolitii pe bazd de Ni o densitate prea mare a centrelor acide poate fi
defavorabila activitatii prin favorizarea formarii de oligomeri grei, responsabili pentru
blocarea porilor si dezactivarea catalizatorului (Lallemand si colab., 2006, 2008). In cazul
materialelor mezoporoase ce contin Ni, s-a observat cd productivitatea in oligomeri creste
puternic atunci cand aciditatea scade de la 0,72 la 0,3 mmol/g. Insa o aciditate prea mici a

fost defavorabild pentru activitatea catalitica. In consecinti, o densitate optima a centrelor
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acide este benefica pentru stabilitatea catalizatorilor pe baza de Ni, si implicit pentru

activitatea n oligomerizare.

1.2.2.4.5. Efectul temperaturii

Temperatura de reactie joaca un rol decisiv in determinarea activitatii, stabilitatii si
selectivitatii catalizatorilor. Conform datelor din literatura, performantele catalizatorilor se
schimba cu temperatura in diferite moduri. Pe intervale inguste de temperatura a fost observat
un singur mod de variatie. Astfel, Zhang si Dalla Lana (1997) au raportat ca pe alumina
sulfatatd schimbatd cu nichel intr-un reactor tip autoclava, conversia etilenei scade cu
cresterea temperaturii de reactie pentru intervalul 5-50 °C. Aceasta scadere a fost atribuita
scaderii solubilitatii etilenei in solvent (n-heptan) si a dezactivarii catalizatorului la
temperaturd mare. La temperaturd mica se obtine 1-butend, in timp ce selectivitatea la C6
creste cu temperatura. Ng si Creaser (1992, 1994) au gasit ca pe Ni-Y, la 40 bari, intr-un
reactor in strat fix, viteza reactiei creste de la 6,04 (la 50 °C) la 13,19 mmol/gxh (la 70 °C).
Tntr-un reactor CSTR, cu Ni-SiO,-Al,0s, la 35 bari, Heydenrych si colab. (2001) au raportat
ca intre 102 si 160 °C conversia etilenei scade usor.

Pentru intervale mai largi de temperaturd, au fost observate dependente polimodale
intre activitate si temperatura de reactie. De exemplu, lucrand intr-un reactor in strat fix, in
intervalul 40-360 °C, pe Ni-SiO,-Al,03, Heveling si colab. (1988) au identificat doua regiuni
distincte de temperaturd. Prima la temperaturd mica, cu o conversie maxima la aproximativ
120 °C, iar cealalta la o temperaturd mai mare (> 300 °C). Pentru reactii realizate in mod
,batch” s-a observat cd transformarea etilenei urmeaza curbele de tip vulcan, cu maxime la
aproximativ 50 °C si 150 °C, pentru Ni-Y respectiv Ni-MCM-41 (figura 1.10) (Hulea si
Fajula, 2004; Lallemand si colab., 2006).
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Figura 1.10. Efectul temperaturii de reactie asupra cantitatii de oligomeri (mod ,,batch”, timp de reactie
60 min, presiune 40 bari)

De asemenea, distributia oligomerilor depinde de temperatura de reactie (Tabelul 1.5).
Astfel, la temperatura camerei etilena dimerizeaza selectiv la butene (Elev si colab., 1984;
Sohn si Kim, 1986; Cai si colab., 1993; Sohn si colab., 1995, 2002, 2007; Sohn si Shin, 1996;
Sohn si Lee, 1997; Sohn si Park, 2003; Sohn, 2004; Lallemand si colab., 2006, 2011). in
general, In conditii blande, oligomerizarea etilenei a fost foarte selectivd, obtinandu-se
aproape exclusiv olefine cu un numar par de atomi de carbon (Heydenrych si colab., 2001;
Hulea si Fajula, 2004; Heveling si Nicolaides, 2006; Lallemand si colab., 2007; Lacarriere si
colab., 2012; Martinez si colab., 2013). in plus, a fost obtinuta o distributie de tipul Schulz-
Flory (C4 > C6 > C8 > C10...). Doar urme de alcani, aromatice si alchene cu numar impar au
fost prezente In produsii oligomerici. La temperaturd mai mare si, In special, in prezenta de
catalizatori puternic acizi, o gamd largd de hidrocarburi saturate si nesaturate se formeaza
incluzand atat produsi cu numar par si impar de carbon (Espinoza si colab., 1987; Heveling si
colab., 1988; Nkosi si colab., 1997). Aceasta este datoratd aparitiei reactiilor secundare de
cracare, izomerizare si co-oligomerizare a produsilor primari, care sunt catalizate de centrele
acide (Heveling si colab., 1988; Sohn si Park, 2001; Hulea si Fajula, 2004; Lallemand si
colab., 2006, 2008). Mai mult, temperaturile mari au ca rezultat dezactivarea rapida a
catalizatorului (Espinoza si colab., 1987).

Asa cum se poate observa in Tabelul 1.7 temperatura are un efect important si asupra

distributiei oligomerilor si izomerilor in interiorul fiecarui grup de oligomeri.
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Tabelul 1.7. Distributia oligomerilor in functie de temperatura de reactie

Catalizator Temperaturi, °C Selectivitate, % Referinta
1-C4 2-C4 C6 C8 C10+

Ni-MCM-41° 50 31 26 32 9 2 Hulea si
100 16 40 31 11 3 Fajula, 2004
150 10 42 27 15 6
200 3 26 15 36 20

Ni-Y? 35 82 10 5 2 1 Lallemand
50 21 47 10 14 8 si colab.,
70 10 44 9 22 15 2006

Ni-MCM-36° 70 38 43 8 6 5 Lallemand
150 12 42 15 15 17 si colab.,

2008

¥ mod batch, 35 bari, solvent = n-heptan; ®© mod batch, 40 bari, solvent = n-heptan

La temperaturi mici o distributie a produsilor asemanatoare celei de tipul Schulz-Flory a
fost obtinuta pe toti catalizatorii. La temperaturi mai mari oligomerizarea a fost directionata,
in principal, spre formarea de olefine C6, C8 sau C10+. Dintre butene, proportia de 1-C4
scade rapid cu cresterea temperaturii de reactie. Aceste rezultate indica faptul ca 1-butena este
produsul initial al oligomerizarii etilenei si cd izomerizarea sa (pe centre acide) la 2-butena
(cis/trans) devine importanta cand temperatura de reactie creste.

In general, in reactiile de oligomerizare se formeaza cantititi mici de olefine ce au mai
mult de 10 atomi de carbon (Tabelul 1.7). In scopul de a obtine olefine cu cateni mai lunga,
s-a combinat efectul catalizatorului cu Ni (Ni-MCM-41) cu cel al unui catalizator acid (H-
MCM-41) (Lacarriere si colab., 2012). In prezenta a doi catalizatori, distributia oligomerilor a
fost deplasatd catre olefine grele, cu o distributie de tipul Poisson centrata pe C12 (figura
1.11). Tn plus, productivitatea a crescut de la 113 Qoligomeri/Qcatalizatorxh pentru oligomerizarea
etilenei pe Ni-MCM-41 la 180 goiigomeri/Qcatalizatorxh pentru co-oligomerizarea pe Ni-MCM-41
si H-MCM-41.
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Figura I.11. Selectivitatea produsilor in oligomerizarea si co-oligomerizarea etilenei (150 °C, 34 bari
de etilend, solvent = n-heptan) (Lacarriere si colab., 2012)

1.2.2.4.6. Efectul presiunii

Pentru reactiile realizate in faza lichida, datoritd dependentei solubilitatii etilenei de
presiune, activitatea cataliticd creste cu cresterea presiunii de etilend. Astfel, in modul
,»batch”, cu Ni-MCM-41 la 150 °C utilizdnd n-heptan ca solvent, Hulea si Fajula (2004) au
gasit ca activitatea catalitica creste liniar cand presiunea de etilena a crescut de la 20 la 50
bari. Efectul favorabil al presiunii etilenei a fost, de asemenea, evidentiat cand oligomerizarea
a fost realizata in modul dinamic, intr-un reactor in pat fix. De exemplu, cu presiuni de reactie
in intervalul 10-35 bari, pe Ni/SiO,-Al,03 la 100 °C, conversia etilenei a crescut de la 5,4% la
41,9% (Nicolaides si colab., 2003). In plus, cea mai mare selectivitate la 1-hexena a fost
obtinutd la 0 presiune intermediara, de 15 bari. Cu acelasi catalizator Espinoza si colab.
(1987) au raportat ca prin cresterea presiunii de la 11,5 la 26 bari se observa o crestere a
conversiei etilenei. Ng si Creaser (1992, 1994) au evaluat proprietatile zeolitului Ni-Y la 70
°C n intervalul de presiuni 7-40 bari. Viteza reactiei (in mmol/gxh) a fost 1,69 la 7 bari, 5,53
la 14 bari, 7,73 la 27,5 bari si 13,19 la 40 bari.

1.2.2.4.7. Studii cinetice asupra reactiei de oligomerizare

Doar putine studii detaliate de cinetica ale reactiei de oligomerizare au fost raportate in
literatura. Pentru un reactor izotermic in flux, pe Ni-Y, la 150 °C, Heveling si colab. (1991)
au gasit o reactie de ordinul 1. Acelasi ordin cinetic pentru etilend a fost raportat de Ng si
Creaser (1992) pentru Ni-Y si de Espinoza si colab. (1987) pentru aluminosilicatii Schimbati
cu Ni. Utilizand tehnici IR, Riekert (1970) a gasit ca reactia pe Ni-Y a fost de ordinul 11 in
ceea ce priveste concentratia de etilena iar energia de activare a fost de 88 kJ/mol. Intr-un

studiu recent, Toch si colab. (2015) au efectuat un studiu cinetic folosind modelul "Single-
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Event MicroKinetic". Pentru un catalizator 1,8%Ni-SiO,-Al;0s, lucrand in intervalul de
temperaturi 170-230 °C si presiuni 15-35 bari, ei au determinat vitezele de oligomerizare ale
etilenei: 0,007—0,027 mol/s/Kgcatar., pentru selectivitati in butene de 80-90%.

Datoritd exotermicitatii ridicate a procesului de oligomerizare, un reactor ,,batch” este
mai potrivit pentru efectuarea studiilor cinetice decat un reactor dinamic, cu catalizatorul n
pat fix. Zhang si Dalla Lana (1997) au studiat cinetica de reactie a oligomerizarii etilenei pe
alumina sulfatata ce contine Ni, in n-heptan ca solvent, la temperaturi mici (5-50 °C) si
presiune atmosferica. S-a gasit o viteza de consum a etilenei de ordinul I, cu o energie de
activare aparenta de 16,3 kJ/mol. Heydenrych si colab. (2001) au urmarit cinetica de
oligomerizare a etilenei pe un aluminosilicat cu Ni utilizand un reactor cu agitare continua, la
35 bari si temperaturi ntre 120 si 180 °C. Pentru trei reactii considerate (dimerizare etilena-
etilena, co-oligomerizare etilena-produse de oligomerizare si dimerizare butene-butene) s-a
gasit un model cinetic de ordin II. Energiile de activare pentru aceste reactii au fost 15,51;

11,71; respectiv 66,6 kJ/mol. Viteza maxima absoluta a oligomerizarii etilenei a fost de 11,5

goligomeri/gcatalizatorxh-

1.2.2.4.8. Dezactivarea catalizatorilor

Dezactivarea catalizatorului (principalul dezavantaj in procesele catalitice eterogene) a
fost evaluata intr-o serie de studii asupra oligomerizarii etilenei. Dezactivarea rezulta, in
general, prin adsorbtia puternicd a produsilor pe suprafata solidului si prin blocarea porilor cu
molecule grele. In consecinta, durata de viata a catalizatorului depinde de dimensiunea porilor
si conditiile de reactie. Zeolitii microporosi schimbati cu Ni (Ni-Y, Ni-MCM-22) suferd o
dezactivare foarte rapida (Heveling si colab., 1988; Ng si Creaser, 1992, 1994; Lallemand si
colab., 2006, 2008). De exemplu, Ni-Y a pierdut aproape 50% din activitatea initiala dupa 2-3
ore de reactie, la temperaturi de reactie intre 50 si 70 °C (Ng si Creaser, 1992). O exceptie a
fost zeolitul nanocristalin Ni-Beta, ce prezinta o suprafatd externa mare (Martinez si colab.,
2013). Acest catalizator nu prezinta nici un semn de dezactivare in conditiile de reactie (120
°C si 35 bari). In schimb, catalizatorii cu mezopori, cum ar fi alumino-silicea amorfa,
alumino-silicea mezostructurata, alumina sulfatata, au prezentat stabilitati foarte mari fata de
dezactivare. Astfel, utilizand un catalizator de tip aluminosilicat de Ni, Tntr-un microreactor in
pat fix, la temperaturd relativ mica (100-120 °C), presiune = 35 bari si WHSV = 2 h™,
Heveling si colab. (1988) au raportat o stabilitate a catalizatorului de peste 144 de zile de
reactie. Cu scopul de a compara vitezele de dezactivare ale aluminosilicatului cu Ni la diferite

conditii de reactie, Espinoza si colab. (1987) au monitorizat oligomerizarea etilenei intr-un
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microreactor n pat fix, la temperaturi intre 240 si 380 °C si la presiuni intre 1,7 si 26 bari.
Dezactivarea catalizatorului (intre 50 si 70% dupa 100 ore de reactie) a fost independenta de
viteza volumica, dar viteza sa creste cu presiunea si cu temperatura.

Performantele materialelor mezoporoase ce contin Ni au fost, de asemenea, evaluate in
instalatii pilot echipate cu reactoare cu agitare, iTn mod continuu. Zhang si colab. (1997) au
gasit ca alumina sulfatatd ce contine Ni prezinta activitate de oligomerizare foarte buna fara
nicio dezactivare aparenta la temperaturi mici (5-25 °C), dupa 34 ore de reactie. Heydenrych
si colab. (2001) au aratat ca si in conditii mult mai severe (35 bari, 120-180 °C)
aluminosilicatul cu Ni prezinta o dezactivare foarte redusa pe durata a 900 ore de reactie.
Lallemand si colab. (2011) au raportat ca in testele catalitice realizate la 30 °C si 35 bari, pe 0
durata de 170 h, catalizatorul Ni-MCM-41 a fost foarte activ (conversia etilenei > 95%) si

foarte stabil la dezactivare.

1.2.2.4.9. Scheme de reactii

Asa cum s-a discutat mai sus, distributia produselor de oligomerizare pe catalizatorii ce
contin Ni depinde in principal de temperatura de reactie si de natura centrelor catalitice ce se
gasesc pe suprafata catalizatorului (Heveling si colab., 1988; Ng si Creaser, 1994; Sohn si
colab., 2002; Hulea si Fajula, 2004; Lallemand si colab., 2006, 2008, 2009; Lavrenov si
colab., 2010; Martinez si colab., 2013). Pentru a explica formarea diferitelor produse, au fost
propuse céteva tipuri distincte de reactii, care sunt rezumate in figura 1.12. Reactia principala,
de oligomerizare, este activatd de speciile de nichel. Ele actioneaza ca centre catalitice atat
pentru oligomerizarea initiald a etilenei cét si pentru reactiile de oligomerizare ulterioare ce
implica cuplul butene-etilend, conducand la olefine liniare cu lungime medie a catenei. Cea
de-a doua familie de reactii este bazata pe cataliza acida. Pe centrele acide, olefinele C4 si C6
pot fi consumate prin reactii de co-oligomerizare (mecanism ce implica ionii carbeniu)
conducand la formarea de octene sau olefine mai mari, ramificate. Aceste reactii sunt
favorizate, in principal, de o aciditate puternica si/sau o concentratic mai mare a centrelor
acide si de temperaturi de reactie ridicate. Cataliza acidd este responsabild si pentru
izomerizarea dublei legaturi in produsele initiale (1-butend, 1-hexena,...). Oligomerii C4-C10
pot fi implicati ulterior in reactii catalizate de centrele acide, conducand la formarea de
hidrocarburi grele, care sunt responsabile pentru blocajul porilor si dezactivarea
catalizatorului. Al treilea tip de reactii are loc in conditii severe si implica centrele acide. Este
vorba despre cracarea oligomerilor primari si secundari si reactii cu transfer de hidrogen

(Espinoza si colab., 1987; Lavrenov si colab., 2010; Martinez si colab., 2013).
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Figura 1.12. Tipuri de reactii in procesul de oligomerizare al etilenei

In concluzie, se poate afirma ci materialele mezoporoase cu Ni sunt cele mai
performante sisteme catalitice pentru reactia de oligomerizare a etilenei in conditii blande. Cu
scopul de a dezvolta noi catalizatori de acest tip si de a intelege mai bine functionarea lor in
oligomerizare, in aceasta teza am studiat comportarea materialelor catalitice de tip Ni-AISBA-
15 in reactii conduse in mod ,,batch” sau in mod dinamic, la diferite temperaturi, presiuni si

viteze volumice.

1.3. METATEZA OLEFINELOR INFERIOARE

1.3.1. Propilena — obtinere, importanta

Cu o productie anuala de peste 100 milioane de tone, propilena ocupa Tn prezent un loc
foarte important printre intermediarii chimici de baza. Principala caracteristicd a propilenei o
reprezinta reactivitatea dublei legaturi in reactii de polimerizare, aditie, alchilare sau oxidare.
Pe baza acestor reactii propilena este transformatd in produse de mare interes, precum
polipropilena, propilenoxid, cumen, acrilonitril, acroleini, acid acrilic, oxoalcooli, etc. In
proportie de peste 80% propilena este obtinuta ca subprodus in doud mari aplicatii industriale:
vapo-cracarea hidrocarburilor (metoda industriala de obtinere a etilenei) si cracarea catalitica
(FCC, metoda de fabricare a carburantilor). Exista Tnsa si procese specifice, cum ar fi
dehidrogenarea propanului, conversia cataliticdi a metanolului (MTO) si metateza dintre

etilena si 2-butend. In contextul actual al promovirii competitiei dintre materiile prime de
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baza (petrol vs. carbune, gaz, biomasd) si al cresterii cerererii pentru polipropilend (3-4% pe
an), procesele specifice de fabricare a propilenei castiga tot mai mult teren.
Obtinerea propilenei prin metateza (disproportionare) se bazeazd pe o reactie catalitica
reversibild intre etilena si 2-butene:
CH,=CH; + CH3-CH=CH-CH3 <> 2 CH,=CH-CHj3
Deoarece 1n cadrul tezei vom studia conversia catalitica a etilenei in propilena printr-0
reactie de metateza, Tn aceastd parte a studiului bibliografic vor fi prezentate informatii din

literatura de specialitate referitoare la catalizatorii si procesele de metateza.
1.3.2. Metateza olefinelor — reactii, catalizatori, mecanism, aplicatii industriale

Metateza olefinelor este o reactie cataliticd de schimb Intre doud molecule nesaturate
(alchene), 1n cursul careia doud grupe alchiliden sunt interschimbate. O reactie de metateza
intre doud molecule de acelasi tip (auto-metateza) poate fi redatd conform schemei L.3.
Reactia inversa, intre doud olefine diferite este de asemenea posibild (metateza incrucisata).

Ri. Rs Ry, R Ra\ Rs

R/ Ry Rz R R{ R

Schema 1.3. Reactia de metateza a olefinelor

Orice moleculd cu structura olefinicd, in prezenta unui catalizator adecvat, poate fi
implicata in reactii de metateza, obtindndu-se astfel o mare varietate de produse. Moleculele
reactive pot fi alchene aciclice, diene, poliene, alchene ciclice, dar si olefine substituite sau
compusi functionalizati nesaturati (esteri, nitrili, derivati halogenati, etc.). In afara de reactiile
simple, de sinteza a moleculelor nesaturate (ex. metateza incrucisatd), exista si alte tipuri de
reactii de metateza: inchidere de ciclu, deschidere de ciclu, reactii de polimerizare (schema

1.4).
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Dezvoltarea acestor reactii a fost posibila odata cu aparitia in ultimile decenii de noi
catalizatori de metateza, ce au deschis calea unor aplicatii practice de mare interes, in special
in domeniul sintezei de molecule biologic active. Ca o recunoastere a impactului avut de
metateza in diverse domenii ale chimiei, In 2005, Premiul Nobel a fost atribuit la 3 oameni de
stiintd care au contribuit decisiv la intelegerea si dezvoltarea acestor reactii: Yves Chauvin,
Robert H. Grubbs si Richard R. Schrock. Chauvin a ,,descifrat” mecanismul reactiei de
metateza, demonstrand ca speciile catalitice active sunt metalocarbenele formate in situ intre
olefine si catalizatorul metalic (Hérisson si Chauvin, 1971). Grubbs si Schrock au dezvoltat
noi familii de catalizatori, de tip complecsi de Ru (Nguyen si colab., 1992; Schwab si colab.,
1995), respectiv Mo (Murdzek si Schrock, 1987), care s-au dovedit a fi foarte eficienti in
sintezele organice (schema 1.5).

Catalizatorii de metateza sunt compusi ai metalelor tranzitionale si pot fi folositi atat
in sistem omogen cat si eterogen. Cele mai importante sisteme catalitice sunt pe baza de W,
Mo, Re si Ru. Catalizatorii eterogeni sunt in general oxizi ai metalelor tranzitionale depusi pe

un suport anorganic cu suprafata specifica ridicata.

Grubbs Schrock
P
Ru=
cie I N
. P i ) E-.u
h - =
pen T e
Cl. -
e Fh CF,
P{Cyy CFy

Schema 1.5. Exemple de catalizatori Grubbs si Schrock de metateza
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ReO,/Al;03, ReO./(Si0,—Al;03), Mo00O,/SiO;, M0O/Al,03, MoO,/(Si0,—Al03),
WO,/SiO; si WO,/(SiO,—Al,03) sunt cateva exemple de catalizatori activi si selectivi in
metateza. Catalizatorii cu Re sunt operationali la temperaturi reduse (< 100 °C), cei cu Mo
sunt activi in intervalul 40-200 °C, iar cei cu W sunt utilizati la temperaturi de 300-500 °C.
Catalizatorii omogeni constau, fie intr-o combinatie a unui compus metalic (de obicei o
clorura: WClg, WOClI, si ReCls) cu un compus organometalic (alchil-Sn, EtAICI,) drept co-
catalizator, fie intr-un complex de tip carbena al unui metal tranzitional (catalizatorii Grubbs
si Schrock).

Tn prezent este aproape unanim acceptat mecanismul de metatezi bazat pe carbene
metalice, care a fost initial propus de Yves Chauvin (Hérisson si Chauvin, 1971; Chauvin,
2006). Reactia decurge in doua etape: (i) initierea, cu formarea de carbene ale catalizatorului
metalic si (ii) propagarea, cu formarea unei specii metalociclice. Carbena metalicd poate fi
formatd prin reactia dintre catalizator si co-catalizator (daca existd) sau prin reactia dintre
olefina folositd ca reactiv si metalul din catalizator. In cazul folosirii catalizatorilor de tip
carbene metalice, evident ca etapa de initiere nu este necesard. Existd mai multe variante

propuse pentru formarea carbenelor Intre olefina si centrul metalic (schema 1.6).

(A) Mecanism cu deplasare de hidrogen 1-2 (C) Mecanism asistat de H
CH, CH, CH, I—» N —]'C3H"
\ S Min+2p
CH —=CH \ _ \ CHy  cH
\ —_— HC=—CH —» H/C—CH oo Cga CHs e’ :
H FHE OH
I\%N | . Lo O =
H — Mn+2)+ Mn+2)+ s M CH; CH, s Mins2)+ S Mins21+
N
C.H
o
(B) Mecanism m-alil +CaHg s‘ M
CH, =CH CH—CH (D) Mecanism pseudo-Witting
l cH T —y HL —CH, — HC=CH, CH, CH, CH,
S AN | \ \
M H HZC iy H,C — M2 HC = M2+ HC o HC — O HC —0O
il — | | —
HC M H,C — M H,C =M

Schema 1.6. Mecanisme de formare a carbenelor (M = centrul catalitic metalic; S = suportul)

In etapa de propagare, carbena (M=CHR) formeazi cu olefina un intermediar de tip
metal-cicloalcan, care, prin descompunere, genereaza produsele de reactie. Schema 1.7 reda

mecanismul de tip Chauvin pentru auto-metateza unei olefine (R'HC=CHR).
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Scheme 1.7. Mecanismul Chauvin de metateza a olefinelor

Exista un numar de procese industriale de metateza a olefinelor care au fost sau sunt in
faza de comercializare (Mol, 2004). Cele mai importante sunt urmatoarele:

(i) fabricarea propenei din etilena si 2-butene (procedeul Triolefin - Phillips), exploatat
n perioada 1966-1972. Acest proces va fi discutat in paragraful urmator.

(i1) fabricarea neohexenei (3,3-dimetil-1-butend), un important intermediar in fabricarea
muskului sintetic pentru parfumuri (schema 1.8). Un procedeu industrial, cu o capacitate de
400 t/an, bazat pe reactia dintre dimerul izo-butenei si etilend, a fost construit Tn 1980 de

Chevron Phillips Chemical Company.

Schema I.8. Obtinerea neohexenei

Utilizand un catalizator WO3/SiO; si MgO (1:3), la o temperatura de reactie de 370 °C,
si presiunea 30 bari, se obtin conversii de 65-70% si selectivitati n neohexend de cca. 85%.

(iii) fabricarea 3-hexenei din 1-butena, exploatatd in China din 2003:

2 CH,=CH-CH,-CH3 «» CH3-CH,-CH=CH-CH,-CH3 + CH,=CH;

(iv) obtinerea olefinelor superioare din etilend, prin procedeul SHOP. Procesul,
dezvoltat de Shell, constd in oligomerizarea etilenei in cataliza omogena, cand se obtin olefine
cu catend de diferite lungimi. Dupa separarea olefinelor de interes pentru sinteza detergentilor
(C7-C18), cele cu catena scurta sau foarte lunga, sunt supuse unui proces de metateza, din
care rezulta olefine C11-C14. Se foloseste un catalizator de tip MoO3/Al,Os, iar reactia are
loc la 100-125 °C si 10 bari. Existd mai multe unitati industriale in Europa si Statele Unite ale

Americii, cu o capacitate totald de cca. 2 milioane de tone pe an.
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(v) fabricarea polimerilor prin metateza olefinelor ciclice: ciclooctena (1980, Degussa-
Hils AG, cu un catalizator de derivat de WClg), norbornena (1976, CdF-Chimie, Franta,
catalizator RuCls/HCI) si diciclopentadiena (BFGoodrih Co., catalizator WClg + WOCI,).

1.3.3. Metateza olefinelor inferioare

Reactia de metateza catalitica a fost descoperitd de Anderson si Merckling (Dupont Co.)
in 1955, cand norbornena a fost polimerizatd in prezentd de tetraheptil Li-Al si TiCly
(Anderson si Merckling, 1955). Primul proces industrial de metateza a fost insa dezvoltat de
Phillips Petroleum (procesul Triolefin, 1964) cu scopul de a transforma propilena in etilena si
butene (Banks si Bailey, 1964):

2 CH,=CH-CH3 <> CH,=CH; + CH3-CH=CH-CH3;

Dupa 1970, cand cererea pentru propilend a inceput sa creasca, s-a trecut la exploatarea
reactiei inverse, dintre butene si etilend. Astfel, ABB Lumnus a introdus pe piatd procedeul
Olefin Conversion Technology (OCT®) de obtinere a propilenei, folosind un catalizator
WO5/SiO; + MgO, la T > 260 °C, si presiune de 30-35 bari. De atunci, mai multe tehnologii
bazate pe modelul OCT®, si catalizatori pe baza de W, Re si Mo au fost dezvoltate de
companii, precum BASF & Atofina, Mitsui Chemicals, BP Chemical, Sinopec & Shanghai
Petrochemical Processes. In figura 1.13 este prezentati schema de principiu a procesului OCT
de metateza (Mol, 2004; Lwin si Wachs, 2014).

Etilena Etilena recirculata Usoare

‘ Purj Propilena
S

—— Ca+
Butene C4 recirculate — . -

Figura 1.13. Schema procesului OCT; 1 - reactor de metateza; 2 - coloana separare etilend; 3 - coloana
separare propilend (Mol, 2004)

Interesul pentru reactiile de interconversie a olefinelor C2-C3-C4 a stimulat mult
activitatea de cercetare, ce a avut ca obiectiv principal dezvoltarea de noi sisteme catalitice
active, robuste, ieftine si stabile fatd de dezactivare. Catalizatorii de metateza studiati au fost
in principal de tip oxid metalic (Re, Mo, W) pe suport (Lwin si Wachs, 2014). Din punct de
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vedere energetic, catalizatorii contindnd oxid de molibden sunt considerati cei mai potriviti,

deoarece ei sunt activi la temperaturi mai mici decat catalizatorii cu W.
1.3.4. Catalizatori de metateza pe baza de MoO,

Oxidul de molibden pe suport este un catalizator activ in reactiile de metateza la
temperaturi moderate (40-200 °C). Tn Tabelul 1.8 sunt incluse cateva exemple de formule

catalitice MoOy/suport si reactii de metateza.

Tabelul 1.8. Exemple de catalizatori de molibden suportati pentru reactiile de metateza

Sistemul catalitic T (°C) Olefina Referinta

MoQ3/Al,O3 20-180 2-pentena Ismayel-Milanovic si colab., 1973
MoO5/Al,O3 40 Propena Engelhardt si Kallo, 1985a
MoO5/CoO/Al,O4 150 Propena Engelhardt, 1982b
MoOa/y-Al,Oz/LiAIH, 20 Cicloalchene Eleuterio, 1957
MoO3/AlL,O4/Et;Al 20-100 Propena Shmidt si colab., 1973
MoO3/Al,O3/MezAl 60 1-nonena Startseva si colab., 1987
MoO3/Al,05/Bu,Sn 1-heptena Fridman si colab., 1977b
MoOs/B-TiO, 20 Propena Tanaka si colab., 1979, 1981
MoQ3/B-TiO,/ Me,sSn 25 Propena Tanaka si Tanaka, 1984
MoO5/SnO,/ Me,Sn 25 Propena Tanaka si colab., 1988b
MoO5/ZrO, 25 Propena Indovina si colab., 1993
MoO,/H-Beta-Al,03 120 C2+2-C4 Li si colab., 2008
MoO,/MCM-22/Al,03 125 C2 +2-C4 Liu si colab., 2010

MoO,/Al,03 30 Propena Handzlik si colab., 2000
MoO,/Al,05-SiO, 150 C2+2-C4 Hahn si colab., 2014
Mo0Os;-SiO,-Al,04 40 Propilena Debecker si colab., 2009, 2011, 2012
MoO,/Al,O4 120 1-butena Cuia si colab., 2014

MoOs/ MCM-41, MCM-48 sau 40 1-octena Topka si colab., 2006

SBA-15

In mod obisnuit catalizatorul de metatezi este obtinut prin impregnarea suportului cu
saruri de amoniu (ex. heptamolibdat de amoniu) (Tian si colab., 2010; Debecker si colab.,
2011b), dar si alte metode au fost propuse: sol-gel in mediu organic (Debecker si colab.,
2009), ,.flame spray pyrolysis” (Debecker si colab., 2011c), ,,spontaneous thermal spreading”
a cristalelor de MoOj3; (Debecker si colab., 2010). Materialele obtinute sunt activate termic, Tn

mediu oxidant pentru obtinerea speciilor de oxid de molibden, care sunt active in reactiile de
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metateza. Structura moleculara a speciilor MoOy depinde, in principal, de concentratia lor pe
suport (Banares si colab., 1994; Wachs, 1996). Indiferent de suport, la concentratii mici (pana
la 15-20%) oxidul de molibden formeaza un mono-strat, constituit din specii izolate (mono- si
di-oxo), oligomeri si nano-particule cristaline de MoOg (figura 1.14). Printr-un studiu Raman
in situ/operando, Thielemann si Hess (2012) au aratat ca speciile mono- si di-oxo sunt in

echilibru si raportul dintre ele depinde de gradul de hidratare a catalizatorului.

MMoOs3 (cristale)

o

" % o % 0.2
W o 0 W W
) M-Dt 0y 50 Mo Me® Mo "
I *Mﬂ‘ P I \ ] LY
000 0O o o0 000 0O O
(2) (b) (c) (d)

Figura 1.14. Structura speciilor de MoOy depuse pe un suport de alumina: izolate mono-0xo (a), izolate
di-oxo (b), oligomeri mono-oxo (MoOs) (c) si nano-particule de MoOj cristalin (d) (Lwin si Wachs,
2014)

Natura speciilor de Mo poate fi determinatd prin metode de caracterizare, cum ar fi
XPS, UV-Vis, Raman, etc. in figura 1.15 sunt prezentate spectrele UV-Vis pentru doud probe
de referintdi, AHM (heptamolibdat de amoniu) si MoQOs, precum si pentru catalizatorii
MoO,/silice-alumind cu doud concentratii: 0,15Mo/nm? (0,15Mo) si 1,5Mo/nm? (1,5Mo).
Proba 0,15Mo este caracterizatd printr-o banda de absorbtie intensd la o lungime de unda de
cca. 250 nm, specifica speciilor tetracdrice MoOy, bine dispersate (Williams si colab., 1991a;
Hahn si colab., 2014). Proba cu mai mult molibden (1,5Mo) prezinta o noua banda la cca. 330
nm, care este atribuitd speciilor octaedrice de MoOy polimerizate (Williams si colab., 1991b).
Spectrele Raman din figura 1.16 au fost inregistrate pentru catalizatorii de tip MoO,/MCM-41
(codurile probelor xMo, x = conc. in MoOy). Prin aceasta tehnica se pot identifica trei tipuri
de specii de MoO,: izolate (banda de la 981 cm™), polimolibdat (959 si 874 cm™) si masic
(995, 819 si 666 cm™) (Topka si colab., 2006). Rezultatele obtinute cu aceste metode
spectrale (UV-Vis si Raman), indica faptul ca la concentratii mici in Mo exista in principal
specii izolate de oxid de molibden, in timp ce la concentratii mai ridicate domina speciile

cristaline.
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Figura 1.15. Spectre UV-Vis: 0,15Mo (a); Figura 1.16. Spectre Raman: 4Mo (A), 8Mo (B),
1,5Mo (b); AHM (c); MoO;(d) (Hahn si 12Mo (C), 16Mo (D), MoO; (E) (Topka si colab.,
colab., 2014) 2006)

Activitatea cataliticd a oxizilor de molibden depinde de structura si dispersia acestora.
Astfel, speciile izolate si oligomerii sunt forme active, in timp ce structurile cristaline sunt
inactive In metateza (Thomas si colab., 1980; Ono si colab., 1986; Anpo si colab., 1988;
Zhang si colab., 1988, 1991; Handzlik si colab., 2004, 2007; Debecker si colab., 2011a,
2011b, 2011c). Trebuie subliniat faptul ca, chiar indiferent de concentratia in Mo, doar o mica
parte din acesta genercaza adevarate centre catalitice de metateza. Studii de cinetica
(Handzlik, 2003) si de otravire a centrelor active (Hardee si Hightower, 1983) au aratat ca
numarul de centre active pentru un catalizator MoO3/Al,O3 reprezinta cca. 1% din atomii de
Mo din compozitia catalizatorului. Intr-un studiu mai recent, Amakawa si colab. (2012) au
estimat ca numarul centrelor active in metateza propilenei, pentru un catalizator MoO/SBA-
15 este < 2% din concentratia in Mo. Acest comportament este atribuit multiplelor
configuratii geometrice, ce permit doar unei fractiuni reduse de specii metalice de pe
suprafata catalizatorului sa formeze carbenele metalice in contact cu olefina.

Un alt factor important in definirea performantelor catalitice in metateza este natura
suportului. Cele mai utilizate suporturi sunt SiO;, Al;O3, TiO; si SiO,-Al,0s. Alte suporturi
cum ar fi zeolitii (H-Beta, MCM-22) (Li si colab., 2006; Liu si colab., 2010) sau materialele
mezostructurate (SBA-15, MCM-41, HMS) (Ookoshi si Onaka, 1998; Balcar si Cejka, 2007;
Amakawa si colab., 2013), sunt din ce in ce mai mult utilizate. Studiile efectuate
demonstreaza ca aciditatea suportului joaca un rol important in actul catalitic. De exemplu, a
fost demonstrat ca activitatea unor specii similare de tip MoOyx depuse pe suporturi diferite,

variaza in ordinea SiO,-Al,03 > Al,O3 >> SiO,. Aceasta ordine este identicd cu cea a scaderii
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aciditatii Bronsted a acestor suporturi (Iwasawa si colab., 1978, 1981; Debecker si colab.,
2011d; Liu si colab., 2010; Handzlik si colab., 2005, 2006). Se considera ca interactiunile
intre speciile MoOy dispersate pe suprafata suportului si centrele acide sunt favorabile in
cataliza de metateza.

Pe de altd parte, arhitectura si marimea porilor suportului pot afecta performantele
catalitice. De exemplu, suporturile mezoporoase ordonate induc o activitate superioara fata de
materialele poroase neordonate, de compozitie similara (Balcar si Cejka, 2007; Ookoshi si
Onaka, 1998). Materialele mezostructurate au o suprafata specifica foarte mare, si asigura
astfel o buna dispersie a oxidului de molibden (Topka si colab., 2006; Handzlik si colab.,
2007; Debecker si colab., 2011).

Referitor la mecanismul de metateza pe catalizatorii MoOy/suport, este unanim acceptat
faptul ca el decurge prin intermediul carbenelor metalice (Mo=CHR) (figura 1.17). Cét
priveste formarea carbenelor, existda diferite sugestii, in acord cu mecanismele prezentate in

Schema I.7.

2RCH=CHR’ RCH=CHR + R'CH=CHR’
o, 0 0. o] ,’C"8~ 0 (o)
™M ™ M, ™M
o o 0“0 o o o o
Suport

Figura I.17. Schema mecanismului de metateza pe un catalizator MoO,/suport (M = Mo)

Intr-un studiu recent, Schlégl si colab. (Amakawa si colab., 2012) au combinat studiul
IR Tn operando cu masuratorile de calorimetrie pentru a stabili modul de formare a carbenelor
pe un catalizator MoO,/SBA-15. Ei considera ca cea mai probabila cale de formare a speciilor

active de tip Mo(VI)-alchil consta in mai multe etape, descrise in Schema 1.9.

o Mo-carbeni
HsC
N H3C\CH_CH3 ¥ o~CHs P Y 2 R
OH E Ii
f\lt‘IOE* O! 9 + H+ —Lb MO4+ k “ 6+
Protonare I\‘AOG+ Oxidare VED Desorbtie Aditie oxidativi M

Schema 1.9. Formarea carbenelor pe un catalizator MoO,/SBA-15 (Amakawa si colab., 2012)

Pe baza rezultatelor prezentate aici, se poate spune ca materialele mezostructurate de tip

SBA-15 sunt suporturi performante pentru oxizii de molibden in reactiile de metateza. Din

44



acest motiv, pentru studiul reactiei dintre etend si butene am utilizat catalizatori de tip
MoO,/AISBA-15. Pentru comparatie, alte sisteme catalitice au fost studiate: MoO,/SBA-15,
MOOX/(A|)8|02 §| MOO3-A|203-S|02
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Capitolul 1i

PARTEA EXPERIMENTALA

Tn acest capitol sunt prezentate detalii experimentale legate de: (i) sinteza materialelor
(obtinerea silicei SBA-15, aluminarea post-sinteza, schimbul ionic si impregnarea), (ii)
caracterizarea fizico-chimica a materialelor (difractia razelor X, fizisorbtia de azot, rezonanta
magneticd nucleara de 2’Al si 2Gi, microscopia electronicd de transmisie, analiza
termogravimetrica, analiza elementala, spectroscopia DRUV-Vis, spectroscopia Raman,
spectroscopia fotoelectronica de raze X) si (iii) reactiile catalitice (oligomerizarea realizata in

mod ,,batch” si mod dinamic si cuplajul oligomerizare-metateza).
I1.1. SINTEZA MATERIALELOR

I1.1.1. Reactivi si etape principale de sinteza

Pentru sinteza materialelor folosite in aceastd tezd s-au folosit urmadtorii produsi
chimici: poli (etilen glicol)-bloc-poli (propilen glicol)-bloc-poli (etilen glicol) (Pluronic P123,
Mmegie = 5800) (Aldrich), tetraetilortosilicat (TEOS) 99% (Aldrich), acid clorhidric 36,5%
(Aldrich), aluminat de sodiu 54% (Carlo Erba), azotat de amoniu 99% (Acros Organics),
azotat de nichel hexahidratat 98% (Alfa Aesar), heptamolibdat de amoniu tetrahidratat 99%
(Merck).

Prepararea materialelor catalitice s-a realizat printr-o succesiune de etape, descrise n
schema 11.1: (i) prepararea silicei SBA-15, (ii) aluminarea silicei pentru a obtine materialele
AISBA-15, (iii) prepararea materialelor Ni-AISBA-15. Tn paralel, din SBA-15 si AISBA-15

S-au preparat, prin impregnare, materialele continand oxid de molibden.
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schimb ionic

lumi : > Ni-AISBA-15
sinteza s(;jsTlgiiz‘zzé | NNy 61,0
TEOS/HZO/ — > SBA-15 — > AISBA-15
Pluronic/HCI hidrotermal& NaAlO,
| impregnare
> MoO,/AISBA-15
(NH,){Mo,0,,.4H,0

Schema II.1. Etapele principale ale prepararii catalizatorilor cu topologie SBA-15

[1.1.2. Sinteza silicei mezoporoase SBA-15

[1.1.2.1. Sinteza la 100 °C

e Intr-un balon cu doua gaturi (500 mL) se adauga 7 g tribloc co-polimer Pluronic P123
intr-o solutie apoasa de 210 g HCI 2 M si 52,5 g H,O si se agita pe o baie cu ulei cu agitare
magnetica, la temperatura de 40 °C, sub reflux, timp de 2 h;

e Se adauga in picatura TEOS-ul (14,88 g) si se continua agitarea timp de 24 h la
temperatura de 40 °C;

eSe transferd solutia vascoasd intr-o autoclava captusitd cu teflon si se supune
tratamentului hidrotermal la 100 °C timp de 48 h;

¢ Dupa tratamentul hidrotermal, se raceste autoclava si se filtreaza solutia;

e Precipitatul, se spala cu apa distilatd pana la pH neutru si se usuca in etuva la
temperatura de 80 °C timp de 12 h;

e Se calcineaza produsul la 550 °C timp de 8 h cu o viteza de incalzire de 1,5 °C/min in

aer, pentru a elimina surfactantul si a elibera porii. Racirea se face lent.

[1.L1.2.2. Sinteza la 130 °C

eIntr-un balon cu doui gaturi (500 mL) se adaugi 10 g tribloc co-polimer Pluronic
P123 intr-o solutie apoasa de 56,15 g HC1 37% si 250 g H,O si se agita pe o baie cu ulei cu
agitare magnetica, la temperatura de 55 °C, sub reflux, timp de 1 h si 30 min;

eSe adauga in picatura TEOS-ul (23,63 g) si se continud agitarea timp de 5 h la
temperatura de 55 °C;

e Se transferd solutia vascoasd intr-o autoclava captusitd cu teflon si se supune
tratamentului hidrotermal la 130 °C timp de 24 h;

¢ Dupa tratamentul hidrotermal, se raceste autoclava si se filtreaza solutia;
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e Precipitatul, se spala cu apa distilatda pana la pH neutru si se usuca in etuva la
temperatura de 80 °C timp de 24 h;
e Se calcineaza produsul la 550 °C timp de 8 h cu o viteza de incalzire de 1,5 °C/min in

aer. Racirea se face lent.

11.1.3. Aluminarea silicei SBA-15

Pentru aluminarea silicei am adoptat metoda propusa de Luan si colab. (1999), utilizand
aluminatul de sodiu ca sursa de Al. Tratamentul a fost realizat la 25 °C, pentru o durata de 15
h, prin agitarea a 4 g SBA-15 in 400 ml de apa distilata (sau etanol absolut) ce contine diferite
cantitati de aluminat de sodiu (ce corespund rapoartelor Si/Al = 1, 5 sau 10). Suspensia finala
a fost filtrata, spalatd cu apa distilata si uscata la 80 °C pentru 12 h. S-a calcinat materialul la
550 °C timp de 6 h cu o viteza de 0,5 °C/min, in aer.

[1.1.4. Schimbul ionic cu amoniu si nichel

Schimbul ionic cu NH4" a fost realizat asupra materialelor aluminate utilizind o solutie
de azotat de amoniu 0,5 M in apa.
e 4 g de solid este pus in contact cu 200 ml de solutie de azotat de amoniu la 25 °C timp de
2 h cu o agitare de 500 rpm;
e Solidul este recuperat prin filtrare;
o In final, suspensia este spalati cu 2 L apa distilata si apoi solidul rezultat este uscat la 80
°C pentru 12 h.
Schimbul ionic cu Ni** a fost realizat asupra materialelor Tn forma NH," utilizand o
solutie de azotat de nichel 0,5 M 1in apa.
e 4 g de solid este pus in contact cu 200 ml de solutie de azotat de nichel la 25 °C timp de 2
h cu o agitare de 500 rpm;
e Solidul este recuperat prin filtrare;
o 1In final, suspensia este spalati cu 2 L apa distilata iar apoi solidul rezultat este uscat la 80

°C pentru 12 h si calcinat in aer la 550 °C timp de 6 h cu o viteza de 0,5 °C/min.
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[1.1.5. Sinteza materialelor MoO,/(Al)SBA-15

Materialele MoO,/(Al)SBA-15 au fost obtinute prin impregnarea probelor SBA-15 si
AISBA-15. Pentru aceasta, 2 g de material este suspendat in 8 ml de apa distilata ce contine
diverse cantitdti de heptamolibdat de amoniu pentru realizarea unor concentratii de 5, 7 si
10% Mo. Suspensia se agita cu o bagheta de sticla la temperatura camerei timp de 1 h, apoi se

usucad la 80 °C timp de 12 h si se calcineaza in aer la 550 °C, cu o viteza de 0,5 °C/min.

[1.1.6. Sinteza materialelor Ni-AlSiO, si MoO,/(Al)SiO,

Materialele catalitice Ni-AlSiO; si MoO/(Al)SiO, au fost preparate folosind o silice
comerciald ca material de plecare (Davicat (R) SI 1454; Lot # SP550-10019ID35; particule
de 200 pum). Toate etapele (aluminare, schimb ionic, impregnare) au fost realizate in conditii

identice celor prezentate mai sus pentru silicea SBA-15.

I1.1.7. Sinteza materialelor MoO3-SiO»-Al,03

in reactia de metateza am utilizat drept catalizator si un oxid mixt MoO3-SiO,-Al,03
furnizat de catre grupul de cercetare condus de Dr. Hubert Mutin (echipa CMOS, Institutul
Charles Gerhardt Montpellier). Acest material a fost obtinut printr-o metodd dezvoltata de
acest grup, ce consta intr-o sinteza de tip sol-gel in mediu organic, in absenta totald a apei
(metoda non-hidrolitica). Sinteza a fost realizata intr-o singura etapa, folosind cloruri (Mo, Al,
Si) ca precursori, in mediu de eter izopropilic, la 110 °C, in autoclava, timp de 4 zile. Gelul

obtinut a fost uscat si apoi calcinat 5 h la 500 °C.

11.2. CARACTERIZAREA MATERIALELOR

[1.2.1. Difractia razelor X

Difractia de raze X (DRX) se bazeazd pe masurarea unghiului de difractie legat de

vectorul undei difractate pentru o familie de planuri paralele (figura 11.1).
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dsink

Figura I1.1. Schema de difractie pentru o familie de planuri paralele

Familiile de planuri paralele de difractie sunt indexate conform indicilor Miller (hkl).
Distanta inter-reticulard dny asociatd unei familii de planuri este corelatd unghiului de
difractie prin relatia Bragg:

2 dhy sinf = A
cu A — lungimea undei fasciculului incident

Identificarea fazei probelor calcinate a fost efectuatd prin difractie de raze X asupra
pudrelor, la unghiuri mici (20 = 0,5-6°), utilizdnd un difractometru Bruker AXS D8, ce
utilizeazi radiatia Cu Ko, (A = 1,5405 A) si filtru de Ni. Montajul este de tip Bragg-Brentano:
proba are o orientare fixa in comparatie cu vectorul de difractie.

O difractograma tip pentru o silice mezoporoasa de tip SBA-15 este redatad in figura
I1.2. Difractograma silicei prezintd un pic de difractie intens digo (la 26 = 0,93°) si doua picuri
de difractie mai putin intense dijo (la 20 = 1,60°) si dyo (la 20 = 1,84°) caracteristice
topologiei hexagonale SBA-15 (Zhao si colab., 1998). Distanta d;op Se poate determina cu
ecuatia Bragg: digo = A/2sinf). Valoarea picului (100) permite calcularea parametrului ay,
conform relatiei: ap = 2d100/vV3. Aceste formule au fost folosite pentru calcularea distantei

inter-reticulare si parametrului de retea.

160000

140000 (100)

120000

a)

> 100000 -
80000 -
60000 -

Intensitate (u

40000 -
(110)

20000 - (200)
0

1 2 3 4 5 6
2 Theta (grade)

Figura I1.2. Difractograma de raze X pentru silicea mezoporoasa SBA-15
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[1.2.2. Evaluarea proprietatilor texturale — fizisorbtia azotului

Proprietatile texturale ale materialelor (dimensiunea porilor, distributia porilor dupa
marime, volumul poros si suprafata specificd) au fost determinate pe baza izotermelor de
adsorbtie-desorbtie de azot obtinute la -196 °C. Izotermele au fost obtinute folosind probele
calcinate, in pudrd, pe un aparat Micromeritics ASAP 2020. Inainte de analizi proba
(aproximativ 30-40 mg) a fost degazata sub vid avansat (3x10° Torr), pentru aproximativ 6
ore, la o temperatura de 250 °C pentru eliminarea speciilor fizisorbite la suprafata solidului.
Pe baza datelor experimentale s-a determinat izoterma de adsorbtie-desorbtie. In figura I1.3
este prezentatd o izoterma tip pentru silicea SBA-15. lzoterma este de tipul IV (conform
normelor I[UPAC), indicand caracterul mezoporos al acestor materiale. Izoterma prezinta o
bucla de histerezis (uniforma, de tipul H1) ce corespunde condensarii capilare a azotului in
mezopori, in gama de presiuni relative 0,6-0,8. Ramurile de adsorbtie/desorbtie sunt abrupte,
sugerand o structurd poroasa foarte ordonatd a acestor materiale, cu o distributie ingusta a

dimensiunii porilor (Zhao si colab., 1998).
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Volum adsorbit (cm3/g)
5
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N
o
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100

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Presiune Relativi (P/Pg)

Figura I1.3. Izoterma tip de adsorbtie-desorbtie a N, a silicei pure SBA-15

Volumul poros total s-a determinat din izoterma de adsorbtie la capatul zonei de
condensare capilara (P/Py = 0,95). Diametrul mezoporilor s-a evaluat prin metoda BdB
(Broekhoff si De Boer, 1968) aplicabila ramurei de desorbtie a izotermei. Aceastd metoda se
bazeaza pe ecuatia Kelvin care leaga presiunea relativa P/Pg de raza de curbura a meniscului
lichidului condensat intr-un por (Rouquerol si colab., 1999). Spre deosebire de metoda BJH
(Barrett si colab., 1951) care subestimeaza putin dimensiunea porilor, metoda BdB tine cont

de grosimea filmului de adsorbat condensat in pori si de curbura acestora. Volumul
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mezoporilor, Vpye, (doar pentru porii largi), volumul porilor secundari, Vs (volumul
microporilor si a mezoporilor cu diametru redus, din pereti) si grosimea peretilor, t, au fost
determinate cu urmatoarele formule (Galarneau si colab., 2007): Ve, = (D/1,05ao)2 (V +
1/psi); Vs =V - Vpes t = ap — 0,95D, unde ps; este densitatea silicei amorfe (2,2) si ag este
parametrul celulei elementare (ay = 2d100/v/3, obtinuti din datele DRX).

Pentru calcularea suprafetei specifice s-a folosit metoda BET (Brunauer si colab.,

1938), aplicata la valori mici ale presiunii partiale (0,05 < P/Py < 0,35). Formula de calcul

este:
P 1 P
V(Po—P)  CVime [1 +(C-1) P_o]
Sper = —Vmc‘I,VT:Am

unde: An este suprafata ocupati de o moleculd de azot (0,162 nm?); C este un
parametru caracteristic interactiei azotului cu suprafata solidului; Na este numarul lui
Avogadro (6,023x10%); P este presiunea azotului gazos la echilibru, Th rampa aparatului (Pa);
Po este presiunea vaporilor saturanti de azot la 77 K (Pa); V este volumul total al azotului
adsorbit (mL/g); Vmc este volumul ce corespunde unui strat monomolecular de azot; Vi
volumul molar al azotului (22414 mL/mol).

11.2.3. Rezonanta Magnetici Nucleara pentru %’Al si *°Si

Spectroscopia RMN 2TAl a fost utilizatd cu scopul de a determina natura speciilor de
aluminiu Tn materialele catalitice. Spectrele >’ Al au fost obtinute pe un spectometru VARIAN
VNMRS600 la 104,26 MHz cu o sondd MAS (rotatie la unghiul magic) utilizand rotoare din
zirconiu de 3,2 mm. S-a folosit o secventa cu un singur impuls cu decuplarea 'H, impulsuri de
1 us (ce corespund unui unghi al pulsului de n/12), un timp de reciclare D1 = 1 s si o
frecventa de rotatie de 20 kHz. Deplasarile chimice sunt comparate cu cele obtinute pe o
solutie apoasa de nitrat de aluminiu.

Pentru a obtine informatii despre evolutia vecinatatilor atomilor de Si dupa aluminare
s-a utilizat spectroscopia RMN 2°Si. Spectrele 2°Si au fost obtinute pe un spectometru
VARIAN VNMRS300 la 59,6 MHz cu o sondd MAS (rotatie la unghiul magic) utilizand
rotoare din zirconiu de 3,2 mm. Rezultatele au fost obtinute utilizand o secventa cu un singur
impuls cu decuplarea *H, impulsuri de 2 ps (ce corespund unui unghi al pulsului de 11/6), un

timp de reciclare D1 = 60 s si o frecventd de rotatie de 6 kHz. Deplasarile chimice sunt
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comparate cu cele obtinute cu trimetilsilan Si(CHs3); utilizand o proba solidd de

octa(dimetilsiloxi)silsesquioxan Q8MS8H ca referinta secundara.

[1.2.4. Analize termogravimetrice

Analiza termogravimetrica (ATG) permite determinarea variatiei de masa a unei probe
in functie de cresterea temperaturii. Proba este incélzitd conform unor rampe programate iar
diferentele de masa care se produc sunt masurate si inregistrate cu ajutorul unei microbalante.
Diferenta de masa este cauzatd de evaporarea sau descompunerea compusilor volatili prezenti
in proba. Masuriatorile au fost efectuate pe probele folosite 1n cataliza, cu scopul de a evalua
cantitatea de produse imobilizate Tn porii catalizatorilor. in mod obisnuit, pentru temperaturi
cuprinse intre 25 si 100 °C, variatia masicd a probei este datoratd deshidratarii. De la 150 la
450 °C, pierderea de masd este datoratd descompunerii moleculelor organice. Pentru
temperaturi superioare de 450 °C pierderea de masa se datoreaza eliminarii produsilor foarte
grei sau degradarii structurii minerale.

Analiza termo-gravimetrica a fost realizata pe probe de 10-20 mg, in pudra, utilizand un
aparat NETZSCH TG 209C. Tratamentul termic a urmat o rampa de 10 °C/min de la 40 la
900 °C sub flux de aer sau azot (20 mL/min).

I1.2.5. Analize elementale

Analiza cantitativa a anumitor elemente chimice din probe a fost realizata la laboratorul
de Masuratori Chimice din cadrul Universit¢ Montpellier II. S-a urmarit continutul de siliciu,
aluminiu si nichel din materialele sintetizate. S-a folosit metoda de spectroscopie de emisie
opticd cu plasma cuplati inductiv (ICP-OES), pe un aparat Perkin EImer Optima 7000 DV. in

prealabil, elementele au fost trecute in solutie, prin dizolvarea probelor.

11.2.6. Spectroscopia DRUV-Vis

Masuratorile de spectroscopie UV-Vis au fost realizate pentru probele ce contin
molibden. Spectrele au fost nregistrate pe un spectometru Perkin Elmer Lambda 40 ce
utilizeaza lampa de deuteriu pentru domeniul UV si lampa de wolfram pentru domeniul
vizibil. Spectrele au fost inregistrate la lungimi de unda cuprinse intre 200-800 nm, in mod

reflexie-difuza, folosind pudre. Rezultatele au fost prelucrate prin functia Kubelka-Munk.
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[1.2.7. Spectroscopia Raman

Spectroscopia Raman a fost intrebuintatd pentru a determina natura speciilor de
molibden din catalizatorii de metateza. Spectrele au fost inregistrate in aer, la 25 °C, pe un
microspectometru cofocal Labram HR, Jobin-Yvon. Proba a fost iluminata cu o raza laser
(ioni argon-kripton). Semnalul Raman a fost detectat cu un sistem CCD. Calibrarea aparatului
s-a facut cu o pastila de siliciu, pentru un semnal de referinta la 521 cm™. Timpul de achizitie

este intre 10 si 60 s, In domeniul de numere de unda 200-1200 cm™,
11.2.8. Spectroscopia fotoelectronica de raze X (XPS)

Starea de oxidarea a Mo 1n probele de catalizatori a fost determinata prin spectrometrie
fotoelectronica de raze X (XPS). Principiul acestei metode consta in excitarea atomilor unui
material de catre o radiatie electromagnetica si masurarea spectrului de energie a electronilor
emisi de catre fotoemisie. Analizele au fost realizate cu un aparat ESCALAB 250 (Thermo
Electron) echipat cu o sursa monocromatica de raza Al Ka (1486,6 V). Zona analizata are un

diametru de 400 pum.
[1.2.9. Microscopia electronica de transmisie

Aceasta tehnicd a fost utilizata pentru caracterizarea texturii materialelor mezoporoase.
Probele sunt maruntite cu grija intr-un mojar din agat, apoi dispersate in etanol absolut cu
ajutorul unei bai cu ultrasunete. O picaturad din aceasta solutie este apoi depusa pe o grila care
este ulterior uscatd la temperatura ambiantd. Imaginile au fost obtinute pe un microscop
electronic de transmisie JEOL 1200 EX Il cu o tensiune de 120 kV. Cliseele sunt obtinute pe

un film plat cu marimi intre 20000 si 120000 (cu sau fara membrand obiectiv).

54



I1.3. REACTIILE CATALITICE

I1.3.1. Reactia de oligomerizare a etilenei

Reactia de oligomerizare a etilenei a fost realizatd atat in modul ,,batch” (reactor tip

autoclava, cu agitare), cat si Tn modul dinamic (reactor cu catalizator in strat fix).

11.3.1.1. Oligomerizarea in mod ,batch”, semi-continuu

Reactia a fost realizata in sistem trifazic (solid-lichid-gaz), in mod semi-continuu
(alimentare continud cu etilena si acumulare de produse in reactor). Montajul de reactie este
prezentat in mod simplificat in figura I1.4. Reactorul este o autoclava (Parr) din aliaj de titan
de 300 mL, prevazuta cu agitare mecanica cu o turbind auto-aspirantd, un sistem de reglare a

temperaturii si de prelevare a produsilor de reactie.

Prelevare «—pg— @ ———» CH,
Ny= 9 —r— N,
Solvent—r>

Site moleculare

Figura I1.4. Schema reactorului ,,batch” semi-continuu

Pentru realizarea reactiilor catalitice este necesara activarea prealabild a catalizatorilor
la temperatura ridicata. Astfel, 500 mg catalizator a fost activat pentru 12 h la 550 °C sub azot
intr-un cuptor tubular. Activarea permite, pe de o parte, eliminarca urmelor de apa care
blocheaza centrele active de nichel si, pe de alta parte, formarea centrelor catalitice de Ni
necesare pentru reactia de oligomerizare (Lallemand si colab., 2009). Aceastd procedura este
o forma optima de activare pentru astfel de materiale (Zhang si colab., 1997).

Transferul catalizatorului din cuptorul tubular Tn reactor s-a efectuat cu un tub de cuart
inchis aflat sub azot. Catalizatorul introdus a fost activat in continuare pentru alte 3 h, timp in
care temperatura a fost mentinuti la 200 °C. In paralel, 100 mL de solvent (n-heptan uscat pe

site moleculare) a fost degazat sub flux de azot timp de 1 h. in reactorul ricit la 40 °C se
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introduce n-heptanul, dupa care sistemul de reactie este incalzit la temperatura de reactie (de
exemplu la 150 °C) si se porneste agitarea (1000 rpm). Cand temperatura s-a stabilizat,
reactorul a fost pus sub presiune de etilena (calitate N25-Air Liquide). Presiunca de etilena a
fost mentinutd constantd pe toatd durata reactiei, reactorul fiind conectat la butelia de etilena.
In primele 5 minute de reactic a fost observat un efect exotermic, care se datoreazi fie
adsorbtiei etilenei pe suprafata catalizatorului fie exotermicitatii reactiei (AH ~ -100 kJ/mol).
Dupa o ora alimentarea cu etilend, incalzirea si agitarea au fost oprite iar reactorul a fost racit
la -10 °C pentru conservarea speciilor volatile (butenele), apoi produsii au fost analizati prin
cromatografie.

Analizele produsilor de reactie au fost efectuate prin cromatografie gazoasa (GC),
utilizdnd un cromatograf Varian 3900 echipat cu o coloana nepolara DB1 (0,32 mm, 3 um, 60
m) si un detector FID. Aparatul si analiza sunt controlate cu ajutorul unui program de
calculator (Star Toolbar V5.52). Programul temperaturii pe durata analizei constd dintr-0
rampd, intre 40 °C si 250 °C (5 °C/min) urmata de un palier de 10 min la 250 °C. Gazul
purtator este hidrogenul (U-Air Liquide), alimentat cu un debit de 1 mL/min. Cantitatea de

probi injectati este de 0,5 pl. In figura I1.5 este prezentati o cromatograma tip.

754
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C4: C(v: Heptan CS: CIO:
(solvent)

Figura I1.5. Cromatograma tip pentru produsele de oligomerizare in ,,batch”

Pentru analiza cantitativa s-a considerat solventul ca etalon intern. Activitatea totala (A,

in gram de oligomeri pe gram de catalizator si h) a fost calculata cu urméatoarea formula.
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unde: n este numarul de atomi de carbon ai olefinei; C, este procentul olefinei cu n
atomi de carbon (in termen de arie); ds este densitatea solventului (0,689 g/cm®); Vs este
volumul solventului (100 ml); Ms este masa molara a solventului (in g/mol); Cs este procentul
ariei picului solventului; m este masa catalizatorului (in g); t este timpul de reactie (in
minute).

Selectivitatea (S,) olefinei cu n atomi de carbon este calculata utilizind formula

urmatoare:

[1.3.1.2. Oligomerizarea in mod dinamic, in continuu

Reactorul, fabricat de TOP INDUSTRIE S.A., este un tub din otel inoxidabil
(XsNiCrTiMoVB25-15-2), avand un diametru intern de 7 mm si o lungime de 173 mm,
putand fi exploatat pana la 600 °C si 70 bari. El prezinta in interior o fritd din inox (60 pm)
situatad la 46 mm de extremitatea inferioara, pe care se depune catalizatorul. Volumul util al
reactorului este de 5 mL. Reactorul este plasat intr-un cuptor tubular, prevazut cu doua coliere
de incalzire electrica (figura 11.6). Montajul este echipat cu un termocuplu pentru a masura
temperatura (in contact cu stratul de catalizator) si unul plasat in exterior, in zona rezistentelor

electrice, folosit la reglarea temperaturii.

Pudrade cuart (2 ml)

L&na decuart

CATALIZATOR (500 mg)
(Particule 150-250 um)
Lana decuart

Pudrade cuart (2 ml)
Frita (60 pum)
Suportul fritei

Figura I1.6. Montajul de reactie si schema reactorului dinamic

Reactorul este integrat ntr-un montaj complex (figura I1.7) ce mai contine:
- un sistem de alimentare gaze, compus din trei trasee paralele, echipate cu debimetre masice
Brooks 5850S HP, pentru aer (0-2 NL/h), etilena (0-15 NL/h) si azot (0—6 NL/h);
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- un sistem de reglare a presiunii compus dintr-un deversor TESCOM 26-1700 (situat dupa
reactor) si un regulator de presiune montat la intrarea in reactor;

- un contor de gaz ACTARIS.

Supapa de .
Vana Securitate egu aFor
i de presiune
- Produsi
Vana Vana
C,H, DB D Termocuplu
Vana H
N, D3 . -
I_ | Incalzitor
Vana !
Controlul :
temperaturii ;

Deversor

0

GC

Figura I1.7. Montajul integral al instalatiei pentru reactia in mod dinamic

Catalizatorul folosit in reactie este sub forma de granule 150-250 pum. Pudra de
catalizator este transformata mai intai in pastile (2,54 cm? si 1 mm grosime), prin presare la 5
bari, timp de 5 minute (in aceste conditii mezoporozitatea este conservatd). Pastilele sunt apoi
granulate prin mojarare, dupd care, cu un sistem de site, se selecteaza granulatia dorita.
Catalizatorul (de obicei 500 mg) este plasat in reactor intre straturi de granule (2 mL) si vata
de cuart (0,2 mL), asa cum este prezentat in figura 11.6.

Activarea catalizatorului inainte de reactie se face direct in reactor (incélzire la 550 °C
timp de 8 h, cu o rampa de 60 °C/h), sub flux de azot (calitate U — Air Liquide). Dupa
perioada de activare (realizatd pe durata noptii), temperatura reactorului este coboratd la
temperatura de reactie. O datd stabilizata temperatura, reactorul este pus sub flux constant de
etilena (calitate N25 — Air Liquide). Presiunea este mentinutd constantd pe timpul reactiei cu
ajutorul unui deversor. Pe baza rezultatelor obtinute in reactorul semi-continu, am ales ca
presiune de referinta 30 bari de etilena.

Produsele care ies din reactor sunt dirijate spre analiza cromatografica, printr-un traseu
incalzit la cca. 100 °C. Probele sunt introduse in cromatograf cu ajutorul unei bucle de injectie
calibratd. Prima analizd este inregistratd dupd 15 min de la alimentarea initiald cu etilend;
acest timp este necesar pentru ca produsele de reactie sd ajunga de la reactor la cromatograf.

Analizele, realizate automat la un interval de 25 de minute, au fost efectuate prin
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cromatografie in fazd gazoasd pe un cromatograf Varian CP-3800 echipat cu o coloand
Poraplot Q (Varian, 25 m, 0,53 m), un detector FID si o bucld de injectie de 2 pl, totul
controlat prin calculator (program Star Toolbar V6). Pentru analiza, incinta cu coloana
cromatografica este incalzitd de la 70 la 250 °C (10 °C/min). Temperaturile de injectie si de
detectie sunt 260 si respectiv 250 °C. Gazul purtator este hidrogenul (calitate U — Air Liquide)

cu un debit de 1 mL/min. in figura IL.8 este redati o cromatograma tip.

ks

|
L - M

C, Cy c

Figura 11.8. Cromatograma tip pentru produsele de oligomerizare in mod dinamic

Dupa fiecare set de trei analize reactorul este depresurizat si pus sub flux de N, pentru
aproximativ 20-25 min pentru eliminarea tuturor speciilor formate si pentru curatirea

traseului. Apoi, reactorul este din nou pus sub presiune de etilena si ciclul se reia.

11.3.1.3. Reactiile cuplate oligomerizare-metateza, in mod dinamic, in continuu
Reactiile cuplate oligomerizare-metateza au fost realizate in acelasi reactor si montaj ca

in cazul precedent. Diferenta consta in faptul ca s-au folosit doi catalizatori diferiti, dispusi in

straturi suprapuse: catalizatorul de oligomerizare (de ex. Ni-AISBA-15) si catalizatorul de

metatezd (MoOy/suport). Schema reactorului este redata in figura I1.9.

-IrCZ H,

Ni-AISBA-15

MoO,/AISBA-15

b CaHs

Figura 11.9. Schema reactorului de oligomerizare-metateza
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Pentru aceastd reactie s-a lucrat cu 150 mg catalizator de oligomerizare si 500 mg
catalizator de metateza. Astfel, etilena intrd in contact cu primul catalizator (Ni-AISBA-15)
unde se formeaza 1-butena, care prin izomerizarea pe centrele acide conduce la 2-trans- si 2-
cis-butend, iar acestea din urma impreuna cu etilena nereactionata, in contact cu catalizatorul
de metatezd (MoOy/suport) dau reactia de metatezd pentru a forma propena. Activarea
catalizatorului si analiza cromatograficaA au fost realizate n acelasi mod ca 1n cazul

oligomerizarii. In figura I1.10 se prezintd un model de cromatograma.

k M\:\A ..
o o C.o Ce- Ce c- Ce

Figura 11.10. Cromatograma tip pentru produsele de oligomerizare-metateza in mod dinamic

Conversia la un anumit timp, C;, s-a calculat cu formula urmatoare:

C,=100 - —2.— % 100

1 n
2110:2 ECTI

Selectivitatea la olefinele cu n atomi de carbon, S,,s-a calculat cu formula urmétoare:

n
7 Cn

10 N
n=37 Cn

* 100

n:

Selectivitatile izomerilor pentru o olefina cu n atomi de carbon, Sy, s-au obtinut cu
formula urmatoare:

ni

TS,

* 100
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C, reprezinta procentajul ariei picului etilenei.

Cni reprezinta procentajul ariei picului izomerului i.
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REZULTATE ORIGINALE

Introducere

Tn aceasta parte sunt prezentate rezultatele originale de cercetare obtinute pe parcursul
tezei de doctorat. Ea este structurata in trei parti:

(1) Prepararea si caracterizarea materialelor catalitice. Folosind ca suport solidele de
tip SBA-15, au fost elaborate doua familii de materiale catalitice: Ni-AISBA-15 (catalizatori
de oligomerizare) si MoOy/(Al)SBA-15 (catalizatori de metateza). De asemenea, au fost
preparati catalizatori cu Ni si MoOy folosind un suport de tip silice comerciald. Scopul
studiului a fost acela de a optimiza etapele de preparare, pentru a obtine de o maniera
reproductibild materiale cu o texturd corespunzatoare, posedand centre catalitice adecvate
reactiilor studiate. Derularea studiului de preparare a materialelor a fost realizata tindnd cont
de rezultatele de caracterizare obtinute pe parcurs, folosind metode fizico-chimice adecvate.

(it) Oligomerizarea catalitica a etilenei. Materialele catalitice cu Ni au fost folosite
pentru studiul reactiei de oligomerizare a etilenei. Reactia a fost realizatd in doud moduri
distincte: (a) in mod semi-continuu, folosind un reactor ,batch” (autoclavd cu agitare), in
sistem trifazic gaz - lichid - solid si (b) in mod continuu, intr-un reactor dinamic, cu
catalizatorul n strat fix, in sistem bifazic gaz - solid. Performantele catalitice ale acestor
materiale in reactia de oligomerizare a etilenei au fost urmarite in raport cu proprietatile
catalizatorilor, precum si cu parametrii de reactie.

(iii) Conversia etilenei in propena prin cuplarea reactiilor de oligomerizare gsi
metateza. Pentru a realiza conversia directd a etilenei in propena, am combinat in acelasi
reactor, 1n aceleasi conditii, doud reactii: dimerizarea etilenei in butene (pe un prim
catalizator, cu Ni) si metateza etilena-butene (pe un al doilea catalizator, cu Mo). S-a studiat

efectul catalizatorilor si al parametrilor de reactie asupra activitatii si selectivitatii la propena.
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Capitolul Il

PREPARAREA $1 CARACTERIZAREA
MATERIALELOR CATALITICE

(O parte dintre rezultate au facut obiectul unei publicatii aparute in European

Physical Journal Special Topics)

Asa cum s-a aratat n studiul bibliografic, catalizatorii performanti in oligomerizarea
etilenei sunt materiale mezoporoase, continand silice, alumina si ioni de nichel in pozitie de
schimb. Materialele cu topologie SBA-15, datorita proprietatilor texturale si de stabilitate
remarcabile, sunt candidati excelenti pentru a prepara catalizatori de oligomerizare activi si
robusti. Deoarece structura SBA-15 se obtine doar in conditii de aciditate ridicata, ea nu poate
incorpora aluminiul direct prin sinteza. Prin urmare, pentru prepararea catalizatorilor de
oligomerizare, de tip Ni-AISBA-15, au fost parcurse mai multe etape, care sunt reprezentate
schematic in figura III.1. Aceastd figura reda modificarile ce au loc pe suprafata mezoporilor

n diferite etape.

SBA-15 AISBA-15 Ni-AISBA-15
] [ ] [ ]
T T S T AT T S . N S Al [ Si
 — Sov wo” N7 Nz \OI/ N2 1) schimb /N H, No” \?/ N2
Pluronic 123] 100 °C /48h NaAlO M 0725 °C e e 2) schimb /Ni** I TS
:cézm 2)550 °C faer oH wo o , oI , é 3)550 °C [ aer (:] . é
: i N Nsis Ny w2’ A Nsis N aZ NG ONG 7 N
[ ] [ ] [ ]
1) impregnare 1)impregnare
2)550 °C /aer 21550 °C /
— > M 00 «/SBA-15 [ 2330 °C faer )
(NH4)gM 07044 (NH¢)sM 070 54 MoO/AISBA-15

Figura 111.1. Etapele principale folosite Th prepararea catalizatorilor

Silicea SBA-15 este obtinuta prin sinteza hidrotermala, dupa care ea este aluminata cu
NaAlO, pentru a obtine forma AISBA-15, cu ionii Na* in pozitie de schimb. Acesti ioni sunt
schimbati succesiv cu NH4" si Ni?* pentru a obtine catalizatorii de oligomerizare Ni-AISBA-
15. Materialele catalitice contin pe suprafata lor ioni Ni**, dar si ioni H*, acestia din urma
constituind centrele acide. Pentru a obtine catalizatorii de metateza de tip MoO,/SBA-15 si

MoO,/AISBA-15, solidele SBA-15 si respectiv AISBA-15 au fost impregnate cu molibdat de
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amoniu si apoi calcinate 1n aer (figura III.1). Folosind acelasi protocol experimental, pornind
de la o silice comerciala (SiO,), au fost preparate materialele Ni-AISiO; si MoO/(Al)SiOs.

In cele ce urmeaza sunt prezentate rezultatele obtinute in fiecare etapa, pentru conditii
diferite de lucru (temperatura, timp de agitare, concentratii, etc.). Aceste rezultate vor fi
interpretate pe baza informatiilor obtinute prin tehnici de caracterizare, precum difractia de
raze X, adsorbtia-desorbtia azotului, rezonanta magnetica nucleard, microscopia electronica,

analiza elementala, spectroscopia UV, Raman sau XPS.

I11.1. Silicea SBA-15

Asa cum a fost raportat intr-un studiu anterior (Galarneau si colab., 2001), porozitatea si
textura generald a materialelor mezostructurate SBA-15 depind foarte mult de temperatura de
sinteza. In aceasta teza am preparat silice cu topologie SBA-15 lucrand la doui temperaturi de
sinteza: 100 °C (cod SBA-15100) si 130 °C (cod SBA-153). In figura I11.2 sunt prezentate
difractogramele de raze X pentru unghiuri mici, ale probelor sintetizate la cele doua

temperaturi, i apoi calcinate la 550 °C.

SBA-15,4,

SBA-15,4,

1 2 3 4
2 Theta (grade)

Figura I11.2. Difractogramele de raze X pentru probele calcinate SBA-15;0 si SBA-15;39

In ambele cazuri difractogramele DRX prezinta un semnal intens (dyoo) si alte doud mai
putin intense (di10 si d2oo), toate fiind caracteristice topologiei SBA-15 (Zhao si colab., 1998).
Picurile de difractie pentru proba SBA-1513p sunt situate la unghiuri 20 mai mici, indicand
faptul ca diametrul mezoporilor in aceastd proba este mai mare. In figura 111.3 sunt prezentate

imaginile de microscopie electronica de transmisie (TEM) ale solidelor sintetizate la 100 °C.
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Ambele imagini evidentiaza o dispunere foarte ordonatd a mezoporilor, confirmand
rezultatele DRX. Rezultate TEM similare au fost obtinute si in cazul probelor sintetizate la

130 °C.

(b) —— C i

Figura I11.3. Imagini TEM pentru proba SBA-15,4: (a) perpendicular si (b) longitudinal

Proprietatile texturale ale materialelor au fost investigate prin fizisorbtie de azot la -196
°C. Izotermele de adsorbtie/desorbtie pentru materialele SBA-15;9 si SBA-15;30 sunt redate
in figura 111.4.
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Figura I11.4. 1zotermele de adsorbtie-desorbtie de azot pentru solidele SBA-15;09 si SBA-15;3

Ambele solide prezintd izoterme de tipul IV cu bucla de histerezis de tip HI, ele fiind
caracteristice pentru solidele mezoporoase ordonate, cu o geometrie cilindricd a porilor.
Ramurile de adsorbtie/desorbtie sunt abrupte, sugerand o structura poroasa foarte ordonata a
acestor materiale, cu o distributie ingusta a dimensiunilor porilor (Zhao si colab., 1998). In

conformitate cu literatura (Galarneau si colab., 2003) presiunea relativa de umplere a porilor
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prin condensarea capilard a azotului creste cu temperatura de sinteza. Intr-adevir, solidele
sintetizate la 130 °C prezintd diametre ale porilor de 10,3 nm, in timp ce materialul sintetizat
la 100 °C are pori de 8,4 nm. Tn schimb, solidul preparat la 130 °C are o suprafata specifica si
o grosime a peretilor mai mici decat cele ale solidului preparat la 100 °C (Tabelul III.1). De

asemenea, volumul microporos este mai redus in proba SBA-15;30.

Tabelul III.1. Proprietatile structurale si texturale ale probelor SBA-15;0 si SBA-15;30

d? ap’ D° Ve Sger® Viner VI t"

(nm)  (nm)  (hm)  (mL/g)  (m?g) (mL/g) (mL/ig)  (nm)
SBA-15,4 9,5 10,9 8,4 1,05 740 0,81 0,25 2,9
SBA-15,5 103 11,9 10,3 1,06 480 0,91 0,15 1.4

? Distanta dyo; ° Parametrul de retea; ¢ Diametrul porilor; ¢ Volumul poros total; ¢ Suprafata specifica; ' Volumul mezoporos;
9 Volumul microporos; " Grosimea peretilor porilor

[11.2. Silicea SBA-15 aluminata (AISBA-15)

Sinteza conventionald a silicei SBA-15 necesitd conditii puternic acide, care nu sunt
favorabile pentru incorporarea directd a atomilor metalici (de exemplu Al, B, Fe) in reteaua
silicei. Printre strategiile propuse pentru prepararea materialelor AISBA-15, “grefarea post-
sinteza“, care consta in reactia gruparilor silanol de suprafatd cu diferite surse de aluminiu, s-a
dovedit a fi o cale eficientd pentru incorporarea specilor Al'Y (tetraedrice) in reteaua de silice
purd SBA-15 (figura III.1). Asa cum se prezinta in partea experimentald, noi am optat pentru
metoda ce foloseste aluminatul de sodiu ca sursd de aluminiu. Aluminarea s-a realizat n
diferite conditii, scopul principal fiind acela de a incorpora cat mai mult aluminiu in reteaua
de silice, de preferinta in configuratie tetraedricd. Metoda de aluminare cu aluminat de sodiu
in mediu apos a fost propusa initial de catre grupul lui Klinowski pentru a introduce atomi de
aluminiu 1n silicalitul MFI (Sulikowski si colab., 1987) si in silicea mezoporoasa MCM-41
(Hamdan si colab., 1996). Luan si colab. (1999) au aplicat aceastd tehnicd pentru aluminarea

post-sinteza a silicei SBA-15.

[11.2.1. Influenta cantitatii de Al
Intr-o prima etapa am studiat influenta cantitatii de aluminiu folosita in grefare asupra
proprietatilor materialelor. Pentru o cantitate fixa de silice SBA-15;90, S-a variat cantitatea de

aluminat de sodiu, pentru a obtine rapoarte atomice Si/Al de 2, 5 si respectiv 10. Tabelul I11.2
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prezintd proprietatile materialelor cu diferite rapoarte Si/Al, obtinute prin grefare realizata la
temperatura de 25 °C, timp de 15 h.

Rezultatele analizei elementale ale probelor AISBA-15; indica faptul ca incorporarea
aluminiului folosit in sinteza este aproape completd. Repetarea de mai multe ori a procesului
de grefare a condus la rezultate similare, dovedind astfel reproductibilitatea metodei folosite.
Referitor la celelalte proprietati ale materialelor AISBA-15;0p, asa cum se poate observa in

Tabelul I11.2, ele nu sunt decat foarte putin influentate de raportul diferit Si/Al.

Tabelul II1.2. Proprietatile structurale si texturale ale materialelor AISBA-15,99 cu rapoarte Si/Al
diferite

Si/Al'in d? ay D° Ve Sger” Vi, VS t"
(atom/atom) (nm) (nm) (nm) (mL/g) (m?/g) (mL/g) (mL/g) (nm)
sinteza solid

10 12 9,7 11,2 8,0 0,91 540 0,74 0,17 3,6
5 7 9,6 11,1 7,9 0,91 550 0,75 0,16 3,6
2 35 9,2 10,6 7.8 0,91 550 0,75 0,16 31

3 Distanta dyq0; ° Parametrul de retea; © Diametrul porilor; ¢ Volumul poros total; ® Suprafata specifica; ' Volumul mezoporos;

9 Volumul microporos; " Grosimea peretilor porilor

Pentru a determina natura speciilor de aluminiu in solidele obtinute, am efectuat analize
RMN #’Al pentru solidele AISBA-15,q, calcinate, cu diferite rapoarte Si/Al. Spectrele

obtinute sunt redate in figura IIL.5.

Si/Al=12

SilAI=7

Si/Al=3,5

f T T T —

150 100 50 0 -50

Figura I11.5. Spectrele RMN MAS #Al ale solidelor AISBA-15,, calcinate

Pentru toate materialele se observd un semnal intens centrat la 55 ppm, care este
caracteristic speciilor de aluminiu coordinate tetraedric. Proba cu raport Si/Al = 3,5 prezinta

in plus un semnal important la aproximativ 0 ppm (care este atribuit speciilor de aluminiu
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coordinate octaedric) si unul mai mic, la ~30 ppm (semnal atribuit speciilor Al
pentacoordinate (Kosslick si colab., 1999)). Aceste doud semnale sunt aproape
nesemnificative in spectrele materialelor cu rapoarte Si/Al = 7 sau 12. Pe baza acestor
rezultate se poate afirma cd metoda de grefare post-sinteza cu aluminat de sodiu permite
obtinerea de materiale AISBA-15 cu rapoarte Si/Al > 7, in care aluminiul este complet
Tncorporat in reteaua de silice.

Trebuie mentionat faptul ca prin metodele de sinteza directd (Yue si colab., 1999; Li si
colab., 2007), de ajustare a pH-ului (Ungureanu si colab., 2012) sau modificari post-sinteza cu
alchil-aluminiu (Sumiya si colab., 2001; Li si colab., 2006), AICIl; sau izopropoxid de Al
(Luan si colab., 1999), incorporarea aluminiului in reteaua SBA-15 este completa doar pentru

rapoarte mai mari (Si/Al > 15).

[11.2.2. Influenta temperaturii si a duratei procesului de aluminare

Aluminarea cu aluminat de sodiu a fost realizata la cateva temperaturi si durate diferite,
la un raport initial Si/Al = 5. Vom prezenta aici doar rezultatele obtinute la 25 °C si 55 °C (15
ore) si la doi timpi de tratament (15 h si 24 h) pentru silicea SBA-15130. Asa cum se poate
observa din Tabelul 111.3, nici temperatura, nici timpul de grefare nu au un efect major asupra

proprietatilor structurale si texturale ale materialelor aluminate.

Tabelul II1.3. Proprietatile structurale si texturale ale materialelor aluminate in conditii diferite

d? a’ D¢ Ve Sget’ Vimes VK t"
(hm)  (m)  (hm)  (mL/g) (m¥g) (mL/g)  (mL/g)  (nm)

AISBA-15,5, 25 °C' 10,4 120 103 0,94 400 0,81 0,13 2,2
55 °C' 10,3 11,9 100 0,92 400 0,79 0,13 2,4

AISBA-155, 241 10,4 12,0 10,0 0,92 400 0,79 0,13 2,5
15 10,4 12,0 103 0,94 400 0,81 0,13 2,2

4 Distanta dyo; ° Parametrul de retea; ¢ Diametrul porilor; ¢ Volumul poros total; ¢ Suprafata specifica; ' Volumul mezoporos;
9 Volumul microporos; " Grosimea peretilor porilor; ' 15 h; 125 °C

Pentru a urmari incorporarea aluminiului in reteaua silicei grefatd in diferite conditii, am
utilizat spectroscopia RMN #'Al. Spectrele solidelor obtinute, redate in figurile 1116 si I11.7,
prezintda un pic intens la ~50 ppm (aluminiul tetraedric) si unul mai mic la 0 ppm (aluminiul
octaedric). Daca pentru proba obtinuta la 25 °C picul de la 0 ppm este neglijabil, in schimb,
pentru proba obtinuti la 55 °C acesta este vizibil. In mod similar, pentru proba obtinuti dupa

15 h picul de la O ppm este foarte redus, dar pentru proba obtinuta dupa 24 de h el este
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prezent. Aceste rezultate indicd faptul ca la temperaturi mari si pentru durate lungi de
tratament, pe langd aluminiul din retea se formeazd si specii "extra-retea", cu structurd
octaedrica. Din acest motiv, pentru aluminarile ulterioare am optat pentru 15 h de reactie, la

temperatura de 25 °C.

T=55°C t=15h
T=25°C t=24h
15_;0 160 5‘0 (5 -éO 15‘)0 160 5‘0 6 -éO
ppm ppm
Figura 111.6. Spectrele RMN *’Al ale probelor Figura 111.7. Spectrele RMN ?’Al ale probelor
AISBA-15,3, obtinute la 25 °C si 55 °C AISBA-15,5, aluminate 15 h si 24 h

[11.2.3. Efectul solventului in procesul de grefare

Asa cum se va ardta mai jos, aluminarea in apa genereazd modificari texturale majore
ale probelor aluminate fatd de silicea initiala. Din acest motiv am realizat si un proces de
aluminare 1n etanol absolut, In aceleasi conditii ca si In apd. Pentru aceasta am folosit silicea

SBA-15;3 iar rezultatele obtinute sunt redate in Tabelul II1.4.

Tabelul II1.4. Proprietatile structurale si texturale ale materialelor aluminate n medii diferite

Solvent d? a,’ D° Ve Sger’ Ve Vv t"
(hm)  (nm) (hnm)  (mL/ig)  (mg)  (mL/g) (mL/ig)  (nm)

Apa 10,4 12,0 10,3 0,94 400 0,81 0,13 2,2

Etanol absolut 9,9 11,4 9,6 0,69 300 0,60 0,09 2,3

3 Distanta dy0; ° Parametrul de retea; © Diametrul porilor; ¢ Volumul poros total; ® Suprafata specifica; ' Volumul mezoporos;
9 Volumul microporos; " Grosimea peretilor porilor

Materialul obtinut in mediu alcoolic suferd modificari si mai drastice comparativ cu cel
obtinut Tn apd. Se constatd o scadere a volumui poros total si a suprafetei specifice, modificéri
asociate cu scdderea diametrului mezoporilor. Din contrd, spectrele RMN Al ale
materialelor incluse in figura III.8 indicd faptul cd mediul de aluminare nu influenteaza
incorporarea aluminiului, in ambii solventi obtinandu-se materiale cu aluminiu majoritar n

forma tetraedrica, in retea.
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Apa

Etanol absolut

150 100 50 0 -50
ppm

Figura 111.8. Spectrele RMN #’Al ale solidelor aluminate in api si in etanol absolut

[1l.2.4. Efectul aluminarii asupra proprietatilor materialelor de tip SBA-15

In acest paragraf vom face o analizad mai detaliatd a proprietitilor probelor AISBA-15,
care vor fi comparate cu cele ale silicei SBA-15. Pentru aceasta comparatie s-au folosit
probele aluminate obtinute in urmatoarele conditii: raport initial Si/Al =5, T = 25 °C, durata
aluminarii 15 h. Figura II1.9 reda difractogramele de raze X pentru materialele AISBA-15109
s1 AISBA-15130. Dacd le compardm cu difractogramele din figura III.2, constatam ca nu exista
diferente evidente intre silicea originala si cea aluminatd, in termeni de pozitie si intensitate a
picurilor. Tn plus, la ambele probe parametrii digo si @ nu se modifici dupd aluminare
(Tabelul 111.5).

AISBA-1510

AISBA-15,39

2 3 4
2 Theta (grade)

-

Figura 111.9. Difractogramele de raze X pentru solidele AISBA-15;q si AISBA-15;39
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Tabelul II1.5. Proprietatile structurale si texturale ale materialelor aluminate

d? a,’ D¢ Ve Sger® Vimes Ve t"

(nm)  (nm) (nm) (mLig)  (m%g) (mL/g) (mL/g) (nm)
SBA-1544 9,5 10,9 8,4 1,05 740 0,81 0,25 2,9
AISBA-15, 9,6 11,1 7,9 0,91 550 0,75 0,16 3,6
SBA-15,5 103 11,9 10,3 1,06 480 0,91 0,15 1,4
AISBA-15,5 104 120 10,0 0,92 400 0,79 0,13 2,5

3 Distanta dyq0; ° Parametrul de retea; © Diametrul porilor; ¢ Volumul poros total; ® Suprafata specifica; ' Volumul mezoporos;
9 Volumul microporos; " Grosimea peretilor porilor

Imaginile TEM ale solidelor AISBA-15 confirma si ele conservarea structurii

mezoporoase dupd aluminare, asa cum se observa in exemplele din figura III.10.

Figura 111.10. Imagini TEM: (a) AISBA-15,q, si (b) AISBA-15,3,

In figurile II1.11 si I11.12 sunt comparate izotermele de adsorbtie-desorbtie de azot ale
materialelor aluminate cu cele ale silicei initiale. Forma izotermelor materialelor aluminate
indicd conservarea structurii mezoporoase, cu pori de acelasi diametru. Izotermele indica
totusi o modificare dramaticd a caracteristicilor texturale ale materialelor AISBA-15,
comparativ cu silicea originala SBA-15. Asa cum se observa si din datele rezumate in Tabelul
II1.5, prin aluminare se inregistreazd o scadere a volumului poros total si a suprafetei BET,
asociate cu o scadere a diametrului mezoporilor si o crestere a grosimii peretelui.

Diminuarea severa a suprafetei specifice si a volumului poros dupa tratamentul in apa a
silicei SBA-15 sintetizate la 100-110 °C a fost semnalata de Galarneau si colab. (2007), care
considerd cd in zona microporilor are loc o solubilizare-reorganizare a silicei (chiar la
temperatura camerei), conducand la reducerea numarului de pori de diametru mic. Tn acord cu
acelasi studiu, in cazul materialului sintetizat la 130 °C modificarea proprietatilor texturale
dupad aluminare au fost mai putin semnificative. Volumul poros total a scazut de la 1,06 la

0,92 mL/g iar aria suprafetei specifice a scazut de la 480 la 400 mzlg.
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Figura III.11. Izotermele de adsorbtie-desorbtie Figura II1.12. Izotermele de adsorbtie-desorbtie
pentru probele SBA-15;4, si AISBA-15;9 pentru probele SBA-15;3, si AISBA-15;3

Informatiile asupra procesului de aluminare si natura speciilor de aluminiu rezultate au
fost obtinute din spectrele RMN 2°Si si RMN #’Al. Dupa cum a fost raportat anterior pentru
materialele cu topologie MCM-41 si SBA-15 (Hamdan si colab., 1996; Luan si colab., 1999),
grupdrile silanol de pe suprafata externa/interna a silicei constituie functiuni reactive pentru
precursorii de aluminiu (figura II1.1). In procesul de aluminare se formeaza legituri Si-O-Al,
si ca urmare, apar diferente intre spectrele RMN %S ale probelor SBA-15 si AISBA-15. In
figura 111.13 sunt redate spectrele RMN 2°Si pentru silicea SBA-15599 si pentru proba
aluminata, AISBA-1510. Spectrul silicei prezinta un semnal principal larg, centrat la cca. -110
ppm, care este atribuit unitatilor Si(OSi)s (numite centre Q%). Un pic mai mic, ce apare ca un
umdr la cca. -103 ppm, poate fi atribuit speciilor Si(0Si);OH (centre Q). Spectrul RMN °Si
al materialului AISBA-15;p9 prezinta un semnal larg, asimetric, centrat la cca. -106 ppm,
indicand cad vecinatatea atomilor de Si se schimba dupa etapa de aluminare. Modificarea
spectrului sugereazd o crestere a contributiei centrelor Q3, dar si formarea centrelor Q2
(semnalul de la -95 ppm), ce pot fi atribuite speciilor Si(OSi)3(OAl), respectiv Si(OSi),(OAl),
(Hamdan si colab., 1996).
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Q4: Si(4si)

Q3: Si(3Si)(10H)

Q3: Si(3Si)(LAl)

Q2: Si(2Si)(2Al)

SBA-15400

AISBA-15149

-50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
ppm

Figura 111.13. Spectrele RMN MAS #’Si pentru SBA-15,4 si AISBA-154

Informatii suplimentare privind insertia atomilor de aluminiu in matricea silicei au fost
obtinute din spectrele RMN 2’Al, care sunt redate in figurile IIL6 si IIL.7. Asa cum s-a
discutat, aluminarea cu aluminat de sodiu este foarte eficientd si pentru conditii optime de

grefare aluminiul poate fi integral Incorporat in reteaua de silice.
[11.3. Materialele Ni-AISBA-15

In urma etapei de aluminare s-au obtinut materiale de tip aluminosilicat, cu ioni de
compensatie Na*. Conform schemei din figura 111.1, materialele AISBA-15 au fost supuse
succesiv schimbului ionic cu amoniu si cu nichel, urmat de calcinare in aer la 550 °C, pentru a
obtine astfel catalizatorii de oligomerizare (Ni-AlISBA-15).

Analiza elementala aratd ca raportul Si/Al nu se modificd dupa schimbul cu ionii de Ni.
Tn general, cantitatea de nichel In materialele Ni-AISBA-15 a fost de 2,5+0,2%. Aceasti
concentratie corespunde unui grad de schimb teoretic al ionilor NH,* cu Ni** de cca. 50%.
Capacitatea de schimb teroretica a fost evaluatd in functie de cantitatea de aluminiu in proba,
presupunand ca fiecare atom de Al genereazd o sarcind negativd. Ca o consecintd a acestui
grad de schimb, pe langa centrele de Ni, materialele catalitice preparate contin si centre acide
de tip Bronsted, sub forma de ioni H" rezultati prin descompunerea termici a speciilor de
amoniu reziduale (figura 111.1).

In cadrul acestei teze nu am efectuat masuritori speciale de aciditate a solidelor.
Aceasta, deoarece proprietdtile acide ale catalizatorilor microporosi si mezoporosi cu Ni (Ni-

Y, Ni-MCM-36, Ni-MCM-41) au fost studiate pe larg in anii precedenti de catre grupul de la
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Montpellier (Hulea si Fajula, 2004; Lallemand si colab., 2006, 2008). Prin masuratori de
spectroscopie IR a piridinei adsorbite s-a observat ca materialele aluminate, fara Ni, prezinta
in principal centre acide Bronsted, si in mica masura centre acide Lewis (Lallemand si colab.,
2006). In timpul schimbului cu nichel centrele acide Bronsted initiale au fost partial
substituite cu cationi de Ni, devenind astfel centre acide Lewis. De reguld numarul centrelor
acide ale probelor schimbate cu Ni, masurate prin termo-desorbtie programatd de NHj si
spectroscopie IR de piridind adsorbita, a fost aproape de cel al materialelor in forma H in timp
ce procentajul aciditatii Lewis a fost mai mare.

In figurile II1.14 si IIL.15 sunt prezentate difractogramele de raze X si respectiv
izotermele de adsorbtie-desorbtie pentru materialele cu nichel. Continutul in nichel a fost de
2,6% pentru Ni-AISBA-1519 si 2,3% pentru Ni-AISBA-15130. Schimbul ionic a fost realizat

in conditii similare pentru ambele materiale (conc. Ni = 0,5 M; T =25 °C; t=2 h).

700

600

=
rE 500
%400
3
% 300
E
Ni-AISBA-15,, § 200 Ni-AISBA-15149
100
Ni-AISBA-15,,, Ni-AISBA-15,3
0
1 2 3 4 0 02 04 06 08 1
2 Theta (grade) Presiune Relativa (P/P)
Figura 111.14. Difractogramele DRX pentru Figura I11.15. Izotermele de adsorbtie-desorbtie
materialele Ni-AISBA-15q, si Ni-AISBA-15,5 ale materialelor Ni-AISBA-15,4, si Ni-AISBA-

15130

Ambele materiale prezintd un pic de difractie intens digp si doud picuri mai putin
intense djip si dyo caracteristice topologiei SBA-15. Nu se observa nici o modificare in
intensitatea si pozitia acestor trei picuri comparativ cu materialele aluminate si silicea de
origine, indicand faptul ca schimbul ionic nu afecteaza semnificativ structura mezoporoasa a
solidelor. Izotermele de adsorbtie-desorbtie sunt si ele tipice pentru solidele mezoporoase
foarte ordonate SBA-15. Aceste izoterme, precum si datele din Tabelul II1.6 indica faptul ca
proprietatile texturale ale materialelor Ni-AISBA-15 nu sunt diferite fatd de cele ale probelor
AISBA-15 (Tabelul IIL5), si aceasta indiferent de concentratia sarii de nichel folosita in

procesul de schimb ionic.
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Daca se compara spectrele RMN 2’Al ale materialelor cu Ni (figura 111.16) cu cele ale
probelor AISBA-15 (figurile I11.6 si II1.7) se observa cateva modificari. Astfel, spectrul
probelor cu Ni prezintd un semnal largit la 55 ppm si un semnal mai evident la 0 ppm (ce este
caracteristic speciilor de aluminiu coordinate octaedric). Aceste schimbari arata ca in timpul

schimbului ionic cu amoniu/nichel o parte din aluminiu se re-organizeaza in specii extra-retea.

Tabelul II1.6. Proprietatile structurale si texturale ale materialelor schimbate cu nichel

d? ap’ D° Ve Sger® Viner VI t"

(nm)  (m)  (hm)  (mL/g)  (m?g) (mL/ig)  (mL/g) (nm)
Ni-AISBA-15,4 9,5 10,9 7,9 0,78 460 0,63 0,15 3,4
Ni-AISBA-15,4 10,6 11,8 9,6 0,95 400 0,81 0,14 2,7

4 Distanta dyo; ° Parametrul de retea; ¢ Diametrul porilor; ¢ Volumul poros total; ¢ Suprafata specifica; ' Volumul mezoporos;
9 Volumul microporos; " Grosimea peretilor porilor

O explicatie posibild poate fi legatd de efectul aciditatii, deoarece utilizarea azotatului
de nichel in procesul de schimb are ca rezultat scaderea pH-ului solutiei la valori de 4-5.
Formarea speciilor de aluminiu extra-retea s-a observat la toate probele, indiferent de

concentratia nichelului in solutiile de schimb ionic (figura II1.17).

1

%

05M
Ni-AISBA-15;39
025M
Ni-AISBA-1514p 01M
150 100 50 0 50 155 150 1£0 50 7‘0 56 :;0 fo -io -éo -F;o
ppm ppm
Figura 111.16. Spectrele RMN *'Al ale Figura 111.17. Spectrele RMN #Al pentru Ni-
materialelor Ni-AISBA-15:50 (0,5 M Ni) si Ni-  AISBA-15,00 (0,5 si 1,0 M) si Ni-AISBA-15,5,
AISBA-1533 (0,25 M Ni) (0,1 5 0,25 M)

Pentru etapa de schimb ionic am studiat efectul temperaturii asupra proprietatilor
materialelor obtinute. Pentru aceasta s-a lucrat la trei temperaturi: 25, 40 si 70 °C, timp de 2 h,
utilizand materialele AISBA-15;09. Asa cum se poate observa din Tabelul II1.7 si din figura
I11.18 temperatura de schimb nu are un efect important asupra materialelor, putandu-se
observa doar o scadere foarte micd a volumului poros si a suprafetei specifice pentru
temperatura de 70 °C.
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Tabelul I11.7. Proprietatile structurale si texturale ale materialelor obtinute prin schimb ionic

d? ap’ D° Ve Sger® Viner VI t"

(nm)  (m)  (hm)  (mL/g)  (mPlg) (mL/ig)  (mL/ig)  (nm)
25°C 9,7 11,3 7.9 0,82 470 0,68 0,14 3,77
40 °C 9,7 11,2 7,9 0,80 450 0,66 0,14 3,71
70 °C 9,7 11,2 7.9 0,75 430 0,61 0,14 3,71

? Distanta dyq0; ° Parametrul de retea; © Diametrul porilor; ¢ Volumul poros total; ® Suprafata specifica; ' Volumul mezoporos;
9 Volumul microporos; " Grosimea peretilor porilor
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Figura II1.18. Izotermele de adsorbtie-desorbtie Figura I11.19. Spectrele RMN *’Al ale solidelor
ale azotului: efectul temperaturii de schimb cu Ni cu Ni: efectul temperaturii de schimb

n figura 111.19 sunt redate spectrele RMN 2?’Al ale materialelor dupa schimbul ionic
realizat la cele trei temperaturi. Pe baza acestor spectre se poate afirma ca efectul temperaturii
asupra naturii speciilor de Ni nu este unul major. Formarea speciilor extra-retea (semnalul de

la 0 ppm) este observata la toate probele.
[11.4. Silicea comerciala aluminata (AlISiO.) si schimbata cu nichel (Ni-AISiO,)

Materialele mezostructurate precum SBA-15, MCM-41 sau MCM-48 au o texturad
aproape ideald, foarte favorabild pentru aplicatii diverse, in particular pentru cataliza.
Considerate materiale "model", ele au permis realizarea de studii foarte interesante, cu
implicatii favorabile in intelegerea fenomenelor fizico-chimice legate de materialele poroase.
Totusi, din motive economice si ecologice (de exemplu, agentul organic structurant folosit in
sintezad este ars) aceste materiale sunt foarte putin utilizate in aplicatii industriale. Pentru a

evita aceste neajunsuri, am putea sa le inlocuim cu materiale mezoporoase, mai putin
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ordonate, a ciror sintezi este mai putin oneroasa. In cadrul acestei teze am folosit o silice
comerciala Davicat ca material de plecare in prepararea catalizatorilor cu Ni si Mo.

Ca si silicea mezoporoasd SBA-15, silicea comerciala SiO; este un suport neutru, ce nu
prezintd activitate cataliticd. Pentru obtinerea materialelor catalitice de oligomerizare si
metateza, silicea a fost modificata respectand protocolul descris in figura I1l.1. Etapa de
aluminare s-a realizat la temperatura ambianta, cu un raport initial Si/Al = 5. Solidele au fost
caracterizate prin tehnicile descrise mai sus pentru materialele SBA-15.

Tn figura 111.20 sunt prezentate izotermele de adsorbtie-desorbtie de azot pentru silicea
de plecare (SiO,), produsul aluminat (AlSiOy) si cel cu Ni (Ni-AlSiO,). Pe baza izotermelor

s-au determinat parametrii texturali prezentati in Tabelul IIL.8.
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200 | AISIO; .
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100 -
Ni-AISiO,
0 — ‘ : ; ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 150 100 50 0 -50
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Figura 111.20. Izotermele de adsorbtie-desorbtie de  Figura I11.21. Spectrele RMN *’Al ale solidelor
azot pentru probele SiO,, AlSiO; si Ni-AlSiO, AISIO; si Ni-AlSiO;

Toate materialele prezinta izoterme de tipul IV cu o bucla de histerezis, caracteristice
materialelor mezoporoase, dar cu o distributie larga a diametrelor porilor. Ca si in cazul
materialelor SBA-15, izotermele ilustreaza modificari dramatice ale caracteristicilor texturale
dupa etapa de aluminare. Dupd cum se poate observa in Tabelul II1.8, atat volumul poros total
cat si suprafata specifica suferad reduceri evidente. Din nou, dupa etapa de schimb ionic cu Ni
textura solidului practic rdmane neschimbata, cu exceptia unei mici cresteri a diametrului
porilor (dificil de explicat). In final putem spune ci proba Ni-AlSiO,, cu o suprafata specifica
de 320 m?/g, un volum mezoporos de 0,57 mL/g si cu diametre de pori de cca. 6 nm, poate fi

consideratd ca un material catalitic interesant pentru reactia de oligomerizare a etilenei.

77



Tabelul I11.8. Proprietatile materialelor obtinute din silicea comerciala

D? (nm) V® (mL/g) Seer’ (MY9) Ve (ML/G) V& (mL/g)
Sio, 6,0 0,81 400 0,69 0,12
AlSiO, 6,0 0,65 330 0,55 0,10
Ni-AlSiO, 6,5 0,67 320 0,57 0,10

2 Diametrul mediu al porilor; ® Volumul poros total; © Suprafata specifica; 9 Volumul mezoporos; ¢ Volumul microporos

Informatii despre natura speciilor de Al au fost obtinute din spectrul RMN #’Al (figura
111.21). Proba Al-SiO; prezinta un semnal centrat la 55 ppm ce este caracteristic speciilor de
aluminiu coordinate tetraedric. In schimb, proba cu nichel prezinti un pic relativ mic la 0
ppm, ce este caracteristic speciilor de aluminiu coordinate octaedric. Explicatia modificarilor
aparute dupa schimbul ionic a fost sugerata mai sus (in cazul probelor Ni-AISBA-15), ea fiind

probabil legata de valoarea redusa a pH-ului Tn procesul de schimb.
[11.5. Materiale impregnate cu specii de molibden

Catalizatorii care au fost utilizati in reactia de metateza sunt de tip MoOs/suport. Ei au
fost preparati prin impregnarea cu molibdat de amoniu a urmatoarelor materiale: SBA-154,
AISBA-15349, SiO; si AlSiO,, urmata de oxidarea in curent de aer la 550 °C. S-a lucrat n
principal la doud grade de incarcare, ce corespund unui continut in molibden de 7 si respectiv
10%. Pentru a determina natura speciilor de molibden, dispersia acestora, precum si textura
materialelor catalitice au fost utilizate urmatoarele tehnici: DRX, adsorbtie-desorbtie de azot,

XPS, spectroscopia UV-Vis si Raman.

[11.5.1. Materiale (Al)SBA-15 impregnate cu molibden

Ca o reguld generala, prin introducerea speciilor de molibden in compozitia materialelor
mezoporoase nu s-a observat o modificare importantd a diametrelor porilor si a arhitecturii
acestora. In schimb am remarcat o scadere semnificativd a volumului poros si al suprafetei
specifice a materialelor. Pentru a ilustra aceste observatii, In figurile 111.22 g1 II1.23 sunt
prezentate difractogramele de raze X la unghiuri mici si izotermele de adsorbtie-desorbtie de
azot pentru proba AISBA-15 si probele incircate cu 5, 7 si 10% Mo. In Tabelul 111.9 sunt

redate valorile parametrilor texturali ale acestor probe.
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Figura I11.22. Difractogramele de raze X pentru  Figura I11.23. Izotermele de adsorbtie-desorbtie de
probele AISBA-15 impregnate azot pentru probele AISBA-15 impregnate

Tabelul II1.9. Proprietatile structurale si texturale ale materialelor cu molibden

d? ay’ D¢ Ve Sger® Viner Ve t"

(nm)  (nm) (nm) (mL/g)  (m’lg) (mLig) (mL/g)  (nm)
AISBA-15, 9,6 11,1 7.9 0,91 550 0,75 0,16 3,60
5%Mo0O,/AISBA-15 9,5 11,0 7,7 0,60 340 0,50 0,10 3,68
7%Mo00O,/AISBA-15 9,5 11,0 7,7 0,55 310 0,50 0,10 3,47
10%MoO,/AISBA-15 9,3 10,7 7,7 0,55 300 0,45 0,10 3,19
10%Mo0,/SBA-15 9,7 11,2 7.9 0,90 540 0,74 0,16 3,70

3 Distanta dy0; ° Parametrul de retea; © Diametrul porilor; ¢ Volumul poros total; ® Suprafata specifica; ' Volumul mezoporos;
9 Volumul microporos; " Grosimea peretilor porilor

Indiferent de cantitatea de molibden adaugata, scaderea volumului poros si a suprafetei
specifice este foarte mare, In schimb diferentele dintre probe nu sunt proportionale cu gradul
de incarcare cu molibden. Aceleasi observatii pot fi facute si in cazul probei obtinute prin
impregnarea silicei SBA-15 cu 10% molibden (Tabelul 111.9). Faptul ca structura si marimea
porilor nu s-a modificat prin impregnare (conform datelor DRX si a izotermelor), dar ca
volumul poros si suprafata specificd au scazut, este o dovada ca in procesul de impregnare o
parte din pori au fost obturati de catre speciile de molibden.

Pentru a urmari implicatiile pe care modificdrile cu molibden le au asupra speciilor de

aluminiu din probele MoO,/AISBA-15, s-au efectuat masuratori spectrale RMN de 2IA.
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Figura I11.24. Spectrele RMN de ?’Al ale probelor cu molibden

Rezultatele prezentate in figura I11.24 indica faptul cd pentru probele cu 5 si 7% Mo
raportul dintre semnalele de la cca. 50 ppm (aluminiu tetraedric) si cel de la cca. 0 ppm
(aluminiu octaedric) este doar putin diminuat fata de proba de referinta AISBA-15. Aparitia a
doua noi benzi, la 15 si —15 ppm poate fi explicata prin schimbarea vecindtatii atomilor de
aluminiu datoritd prezentei atomilor de molibden. In cazul probei cu 10% Mo, spectrul RMN
este puternic modificat, indicand probabil existenta unor interactiuni puternice intre Al si Mo,
sau chiar formarea unor specii de aluminat de Mo (asa cum se va vedea mai jos din rezultatele
DRX).

Natura speciilor de molibden a fost studiati prin DRUV-Vis, Raman si XPS. In figura
I11.25 sunt prezentate spectrele UV-Vis pentru probele MoO,/AISBA-15 cu diferite grade de
incdrcare cu molibden. Conform literaturii (Higashimoto si colab., 2005), benzile din regiunea
220-400 nm pot fi atribuite transferului de sarcini de la ionii O% la Mo®". Toate probele
exprima o banda de absorbtie intensa la o lungime de unda de cca. 250 nm, specifica speciilor
tetraedrice MoOxy, bine dispersate (Williams si colab., 1991; Hahn si colab., 2014). Pe masura
ce continutul Tn molibden creste, banda se largeste din ce in ce mai mult spre lungimi de unda
mai mari (spre 330 nm), fapt ce indica prezenta speciilor octaedrice de MoOyx oligomerizate
sau polimerizate (Williams si colab., 1991a; Weber, 1995). Banda de la 330 nm este foarte
intensa in cazul probei 10%MoO,/SBA-15 (figura I11.26), indicand prezenta speciei M0Oj3 n

forma masica (Williams si colab., 1991a).
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Figura 111.26. Spectrele UV-Vis pentru probele

Spectrele Raman din figura 111.27 au fost inregistrate pentru probele 7% si

10%MoO,/AISBA-15. In ambele cazuri se observa o banda importanti la cca. 960 cm™, care

este atribuitd speciilor de MoOy izolate, sub formd de monomeri MoOy sau clusteri mici

MoOy (Hu si colab., 1995; Chen si colab., 2001; Topka si colab., 2006). Umarul benzii de la

960 cm™ poate fi atribuit speciilor de molibden puternic dispersate, in interactiune cu suportul.
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Este important de subliniat faptul ca pentru proba 10%MoO«/AISBA-15 nu apar benzi

in domeniul 200-250 cm™, care sunt caracteristice vibratiilor legturilor Mo-O-Mo. Acest

rezultat indica absenta speciilor de tip oligomer sau polimer de oxid de molibden (Griffith si

colab., 1969; Knoezinger si Jeziorowski, 1978; Jeziorowski si Knoezinger, 1979). Din contra,

aceste benzi sunt prezente in spectrul probei cu 7% Mo. In figura I11.28 se compari spectrele

Raman ale probelor SBA-15 si AISBA-15 cu 10% Mo. Tn spectrul probei 10%Mo0O,/SBA-15

apar trei noi benzi intense, la cca. 367, 819 si 995 cm™, care sunt atribuite fazei cristaline a-
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MoO; (McEvoy si Stevenson, 2005; Thielemann si colab., 2011). Acest rezultat este Tn deplin
acord cu cel obtinut prin spectroscopia UV-Vis.
Pentru a identifica formarea unor specii cristaline in probele cu molibden, acestea au

fost analizate prin difractic de raze X la unghiuri mari. Difractogramele probelor

MoO,/(Al)SBA-15 sunt redate n figura 111.29.

10%Mo00,/SBA-15
1l p | AR(MoD4)3
|m 7%MoO,/AISBA-15 ] il .
* 1 b

109%6MoO,/AISBA-15

2 Theta (grade)

10 20 30 40 50 60 7C
2 Theta (grade)

Figura 111.29. Difractogramele de raze X la Figura 111.30. Difractograma de raze X la
unghiuri mari pentru probele MoO,/AISBA-15  unghiuri mari pentru proba 10%MoO,/AISBA-15

Pentru probele 7%MoO,/AISBA-15 si 10%MoO,/SBA-15 observam absenta oricarui
pic, fapt caracteristic solidelor amorfe sau celor cu faze cristaline organizate in clusteri de
foarte mici dimensiuni (cAtiva nanometri). In cazul probei cu 10% Mo se observa totusi
céateva picuri, foarte putin intense, in special in domeniul 20-25° (20) (figura I11.30). Aceste
semnale au fost identificate ca apartindnd in principal speciilor cristaline de tip aluminat de
molibden.

Pentru a determina natura atomilor de Mo (starea de oxidare) si dispersia acestora am
folosit metoda XPS pentru stratul electronic Mo 3d (orbitalii 3ds;, si 3dsp). Conform
informatiilor din literaturd, spectrul XPS al probei MoOj3 pure prezintd un dublet caracteristic
speciei Mo®" la 235,9 s 232,8 eV, ce corespund orbitalilor Mo 3ds; si respectiv Mo 3dsp
(Wagner si colab., 1979).

Spectrele XPS ale probelor preparate in aceasta teza prezintd un singur dublet (3dsp si
3ds2), indicand prezenta unui singur tip de specii oxo-molibden (cel mai probabil Mo®), cu
energii de legaturd apropiate de cele ale oxidului de referintd MoO3 (Tabelul I11.10). Absenta
altor dublete indica faptul ca speciile de molibden au fost complet oxidate Tn procesul de
tratare termicd 1n aer. Este important de subliniat faptul ca speciile Mo®* sunt considerate ca

precursori pentru centrele catalitice active in metatezi (Amakawa si colab., 2012). In figurile
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II.31 si I1.32 sunt prezentate doud exemple de rezultate XPS, corespunzétoare probelor

10%MoO,/AISBA-15 si 10%MoO,/SBA-15.

Tabelul II1.10. Energiile de legatura XPS pentru probele MoO,/(Al)SBA-15

Proba Energie de legitura (eV)
Mo3ds, Mo3day
a-MoQ; (referinta) 232,8 235,9
7%Mo0O,/AISBA-15 232,76 235,88
10%MoO,/AISBA-15 233,12 236,17
10%Mo0,/SBA-15 233,13 236,28

Asa cum s-a raportat intr-un studiu anterior (Wertheim, 1987), se poate stabili o
dependentd intre marimea speciilor oxo-Mo si valorile energiilor de legatura. Daca analizdm
rezultatele din tabelul I11.10, observam ca, in afara probei 7%MoO/AISBA-15, celelalte sunt
caracterizate prin energii de legatura superioare celor ale probei a-MoO3;. Conform celor
stabilite de Thielemann si colab. (2011), aceste deplasari indica prezenta clusterilor MoOy

foarte bine dispersati pe suprafata suportului.

Mo3d5 Mo3d5
Mo3d3 AV
Mo3d3
241 240 239 235 I37 I36 I35 T34 233 132 I51 30 X9 IIG 241 240 230 238 23T 236 235 134 I35 232 231 230 XM IR
Energie de legitura (eV) Energie de legituri (eV)
Figura 111.31. Spectrul XPS Mo 3d al probei Figura 111.32. Spectrul XPS Mo 3d al probei
10%MoO,/AISBA-15 10%Mo00O,/SBA-15

[11.5.2. Materiale (Al)SiO, impregnate cu molibden

Pentru aceasta familie de materiale am preparat, dupa un protocol identic celui discutat
mai sus, probe de SiO; si AlSiO; ce contin 10% molibden. Dacéd se compara izotermele din
figura I11.33 cu cele din figura II1.20, se observa ca prin impregnare cu oxid de molibden,
forma si marimea porilor au suferit modificari importante. De asemenea, ca si in cazul

probelor de tip SBA-15, volumul poros si suprafata specifica s-au micsorat (Tabelul II1.11).
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Figura III. 33. Izotermele de adsorbtie-desorbtie de azot pentru probele MoO,/(Al)SiO,

Tabelul II1.11. Proprietatile materialelor obtinute din silice comerciala

D? (nm) V® (mL/g) Sger” (M?/g) Vinez® (ML/Q) V¢ (mL/g)
SiO, 6,0 0,81 400 0,69 0,12
10%Mo0,/SiO, 10,2 0,62 180 0,56 0,06
AlSiO, 6,0 0,65 330 0,55 0,10
10%Mo0,/AlISiO, 6,8 0,49 200 0,43 0,06

@ Diametrul mediu al porilor; ® Volumul poros total; ¢ Suprafata specifica; ¢ Volumul mezoporos; ¢ Volumul microporos

Pentru a stabili

natura speciilor

de molibden,

probele 10%Mo00,/SiO,

s

10%MoO,/AISIO, au fost caracterizate prin spectroscopie DRUV-Vis, Raman si XPS.

Spectrele UV si Raman sunt prezentate in figurile I11.34, respectiv 111.35.
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Figura I11. 34. Spectrele UV-Vis pentru
probele MoO,/(Al)SiO,
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Pentru ambele probe se observa benzi largi de absorbtie UV, in domeniul 200-450 nm.
Partea din banda, mai redusa, de la lungimi de unda mai mici corespunde speciilor de oxid de
molibden de tip monomeric. Cea de la lungimi de unde mai mari de 300 nm este mai
proeminentd, indicdnd faptul cd oxidul de molibden se gaseste majoritar sub forma
oligo(poli)merica. Spectrele Raman confirma aceste rezultate, deoarece benzile specifice fazei
cristaline a-MoOj3 (818 si 994 cm™) sunt foarte proeminente.

Un alt indiciu important in favoarea celor afirmate mai sus il reprezinta difractogramele
de raze X la unghiuri mari (figurile I11.36 si II11.37). Pentru ambele probe, dar in particular
pentru cea obtinutd din SiO,, se observd semnale tipice fazelor cristaline. Ele au fost
identificate ca fiind in principal de tip MoOg cristalin pentru proba 10%Mo0O,/SiO; (picuri la
23,3; 25,7; 27,3 si 33,78°) si un amestec MoOs si molibdat de aluminiu pentru proba
10%Mo0O,/AlSIO,. Intensitatile acestor picuri de difractie sunt foarte reduse, sugerand faptul
ca speciile cristaline sunt in cantitate micad comparativ cu masa totald de molibden prezent in

probe.

10%Mo00O,/SiO,

R 1| Azood)3
E [ I Mo03

E'Fw.-'f*iﬂ.“-

2 10 20 30 40
2 Theta (grade)

10%MoO,/AlSiO,

10 20 30 40 50 60 70
2 Theta (grade)

Figura 111.36. Difractogramele de raze X la Figura 111.37. Difractograma de raze X la
unghiuri mari pentru probele MoO,/(Al)SiO, unghiuri mari pentru proba 10%Mo0O,/AlSiO,

Ca si in cazul probelor de tip SBA-15, spectrele XPS ale probelor MoOy/(Al)SiO;
prezinta un singur dublet (3ds/, si 3dsp), caracteristic speciilor ox0-Mo®" ( Tabelul 111.12).

Tabelul 111.12. Energiile de legatura XPS pentru probele MoO,/(Al)SiO,

Proba Energie de legaturi (eV)
Mo3ds, Mo3ds,
a-MoQO; (referinta) 232,8 235,9
10%Mo00,/SiO, 233,02 236,06
10%Mo0O,/AISIO, 233,31 236,31
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[11.5.3. Oxizi micsti MoOs-SiO, -Al,O3 obtinuti prin metoda sol-gel in mediu organic
Proba furnizata de cdtre echipa CMOS (Chimie Moléculaire et Organisation du

Solide) are urmatoarea compozitie chimica: 9,5% MoOs, 85,5% SiO; si 5% Al,Os. Este un

material cu o structurd mezoporoasd neordonatd, asa cum se observd din izoterma redata in

figura I11.38. Volumul poros este de 1,12 mL/g, iar suprafata specifica de 540 m?/g.

(4]

o

o
L

w

o

o
L

Volum adsorbit (cm?3/g)
5
o

nN

o

o
L

=

o

o
L

o

0 0,2 04 06 08 1
Presiune relativa (P/Py)

Figura II1.38. Izoterma de adsorbtie-desorbtie de azot pentru catalizatorul MoQOj3-SiO,-Al,0;
Masurdtorile XPS au condus la rezultate diferite fata de cele discutate mai sus pentru
probele obtinute prin impregnare si oxidare. Spectrul XPS din figura II1.39 indica prezenta a

doua dublete pentru energiile de legatura Mo 3d.

Mo3d5A

Mo3d3A !

val
LWW%M

S43 287 240 380 239 128 AT 236 238 2N 133 2 200 130 2§ 18 I I

Mo3d3B

Mo3d5 B

Energie de legitura (V)

Figura 111.39. Spectrul XPS pentru oxidul mixt MoOs-SiO,-Al,03

86



In afard de dubletul 233,18 eV si 236,16 eV (caracteristic speciilor Mo®*) apare un al
doilea dublet cu energii de legatura de 231,28 eV si 234,35 eV. Acest dublet corespunde

speciilor 0xo-Mo®* (Grim si Matienzo, 1975; Koos si colab., 2007).
Concluzii

Folosind ca suport o silice de tip SBA-15 si una comerciald, au fost elaborate doud
familii de materiale catalitice: cu nichel (Ni-AISBA-15, Ni-AlSiO, - catalizatori de
oligomerizare) si cu molibden (MoOy/(Al)SBA-15, MoO,/(Al)SiO, - catalizatori de
metatezd). Prin optimizarea metodelor de preparare/modificare, am reusit sd obtinem de o
manierda reproductibila materiale cu o texturd corespunzatoare, posedand centre catalitice
adecvate reactiilor studiate. Dupa fiecare etapa de sinteza, materialele au fost caracterizate
prin metode fizico-chimice adecvate.

Principalele concluzii ale acestui studiu sunt urmatoarele:

e Prin analiza RMN de ?’Al s-a dovedit cd tratamentul post-sinteza cu aluminat de sodiu
in mediu apos permite introducerea corecta a aluminiului in reteaua de silice, chiar si
la rapoarte Si/Al = 5-10.

e Proprietatile texturale (volumul poros si suprafata specificd) scad considerabil in urma
procesului de aluminare, in schimb morfologia materialelor nu este decat foarte putin
afectata.

e In urma schimbului cu ionii NH" si Ni** o foarte mica proportie de aluminiu
tetraedric trece in forma octaedrica.

e Prin impregnarea cu 5-10% molibdat de amoniu a suporturilor de silice sau Al-silice
se obtin materiale ce contin specii MoOx bine dispersate pe suprafata, cu foarte putin
oxid de molibden aglomerat (conform analizelor Raman si UV-Vis). Pe de alta parte,
analizele XPS indica faptul cd molibdenul este complet oxidat la Mo,

e 1n toate etapele de tratament post-sinteza, s-a observat un comportament similar al

silicei mezostructurate (SBA-15) si a celei comerciale.
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Tabelul 111.13. Codurile materialelor preparate

Cod Descriere

SBA-15:9 Silicea SBA-15 sintetizata la 100 °C
SBA-15;3 Silicea SBA-15 sintetizata la 100 °C
AISBA-15,0 Silicea SBA-15¢g aluminata
AISBA-15,3, Silicea SBA-15,3 aluminata

Ni-AISBA-15,4
Ni-AISBA-15,5
MoO,/SBA-15,0
MoO,/AISBA-15,4,
Sio,

AISiO,

Ni-AlSiO,
MoO,/SiO,
MoO,/AlSiO,
MoO-Al,04-SiO,

AISBA-15;4, schimbati cu Ni

AISBA-15;5, schimbati cu Ni

MoOy depus prin impregnare pe SBA-15;49
MoO, depus prin impregnare pe AISBA-154,
Silicea comerciala Davicat

Silicea comerciala aluminata

Silicea comerciala aluminata schimbati cu Ni
MoO, depus prin impregnare pe SiO,

MoO, depus prin impregnare pe AlSiO,

Oxizi micsti obtinuti prin metoda sol-gel non-hidrolitica

Tabelul III.14. Proprietétile structurale si texturale ale materialelor utilizate 1n testele catalitice

d? ap” D° Ve Sger® Vines' A t"

(hm)  (m)  (nm)  (mL/g) (m’/g) (mL/ig)  (mL/g) (nm)
Ni-AISBA-15,4 9,5 10,9 7,9 0,78 460 0,63 0,15 3,4
Ni-AISBA-15;5 106 118 9,6 0,95 400 0,81 0,14 2,7
Ni-AlSiO, 6,5 0,67 320 0,57 0,10
5%MoO4/AISBA-15 9,5 11,0 7.7 0,60 340 0,50 0,10 3,68
7%MoO4/AISBA-15 95 11,0 7,7 0,55 310 0,50 0,10 3,47
10%Mo04/AISBA-15 9,3 10,7 7,7 0,55 300 0,45 0,10 3,19
10%Mo04/SBA-15 9,7 11,2 7.9 0,90 540 0,74 0,16 3,70
10%Mo0,/SiO, 10,2 0,62 180 0,56 0,06
10%Mo0,/AlSiO, 6,8 0,49 200 0,43 0,06
MoO5-Al,04-Si0, 8,1 1,12 540

® Distanta dyo; ° Parametrul de retea;  Diametrul porilor; 9 Volumul poros total; ® Suprafata specifica; T Volumul mezoporos;
9 Volumul microporos; " Grosimea peretilor porilor;
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Capitolul IV

OLIGOMERIZAREA CATALITICA A ETILENEI

(O parte a rezultatelor sunt continute in articolul Journal of Catalysis 323 (2015) 76-84)

Materialele cu Ni au fost folosite drept catalizatori in reactia de oligomerizare a
etilenei. Reactia a fost studiatd in doua moduri distincte: (a) in mod semi-continuu, folosind
un reactor ,,batch” (autoclava cu agitare), in sistem trifazic (gaz - lichid - solid) si (b) in mod
continuu, ntr-un reactor dinamic, cu catalizatorul in strat fix, in sistem bifazic (gaz - solid).
Performantele catalitice au fost urmarite in raport cu proprietatile catalizatorilor, precum si cu
parametrii de reactie. In toate cazurile oligomerii sunt amestecuri de alchene cu un numar par

de atomi de carbon (schema IV.1), raportul dintre ele depinzand de conditiile de operare.

f s . -
catalizator S m‘L,r" “}\/” n=0-5

Schema IV.1. Reactia de oligomerizare a etilenei (AH < 0)
IV.1. OLIGOMERIZAREA ETILENEI TN REACTOR CU AGITARE

Conditiile standard de oligomerizare au fost alese pe baza rezultatelor anterioare
obtinute in cadrul grupului nostru de cercetare (Hulea si Fajula, 2004; Lallemand si colab.,
2011). Astfel, catalizatorul cu nichel (500 mg, sub formda de pudrd) a fost mentinut in
suspensie n n-heptan, prin agitare intensa (1000 rpm) la 150 °C. Durata reactiei este de 60 de
minute, iar presiunea In reactor este mentinuta constanta la 35 bari, prin alimentare continua
cu etilend. Asa cum se va observa in continuare, in aceste conditii de reactie relativ blande,

catalizatorii au fost foarte activi si selectivi.
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IV.1.1. Activitatea si selectivitatea catalizatorilor in reactia de oligomerizare

Tn testele realizate cu materialele catalitice obtinute in diferite sinteze, productivitatile
(masurate prin cantarirea masei de reactie) au fost cuprinse Intre 100 si 175
Joligomeri/Jcatalizator X . In Tabelul TV.1 sunt prezentate activitatile catalitice medii si distributia
oligomerilor pentru cateva teste reprezentative. Pentru comparatie, rezultate obtinute anterior
in conditii comparabile, pe catalizatori mezoporosi (Ni-MCM-41, cu diametrul porilor de 3,5
si 10 nm) si Ni-zeoliti (Ni-MCM-22, Ni-USY) sunt incluse Tn Tabelul 1V.1. Pe Ni-MCM-22
(un zeolit ce contine doar micropori) se obtin doar cantitati mici de oligomeri. Activitatea este
mai buna n reactia catalizatd de Ni-USY (un zeolit ce contine atat micropori cat si mezopori)

si foarte buna in prezenta catalizatorilor mezoporosi (Ni-MCM-41).

Tabelul IV.1. Performantele catalitice ale materialelor cu Ni in oligomerizarea etilenei in reactor cu

agitare
Catalizator Si/Al Ni  A° Af TOF' Selectivitate (% )
(mol/mol) (%) (g/gxh) (g/hxm?) (h™ c4 C6 C8 Cl0+
Ni-AISBA-15, 7,0 26 175 0,380 14200 406 373 148 73
Ni-AISBA-15,, 6,0 2,7 160 0,365 13800 438 347 132 84
Ni-AISBA-15,3 6,5 23 170 0,425 15500 415 365 142 80
Ni-NaAISBA-15,4, 104 0,221 48 35 14 4
Ni-AlSiO, 130 0,403 56 31 10 3
Ni-MCM-41 (3,5nm)* ~9 2,0 150 0,233 15720 45 33 15 7
Ni-MCM-41 (10nm)® ~9 20 158 0,269 16560 40 33 16 11
Ni-MCM-22° 14 055 2,5 0,006 876 81 5 13 1
Ni-USY® 30 06 31 0,051 10482 69 10 16 5

#Ref. Lacarriere si colab., 2012; P Ref. Lallemand si colab., 2008 ; © Ref. Lallemand si colab., 2006; 9Productivitatea medie
(oligomeri/Jeatar Xh); © Productivitatea medie raportata la suprafata specifica (go"gome,i/mth); Mol ens/Molyixh; Conditii de
reactie: 150 °C, 35 bari, timp de reactie - 60 min

Pentru probele Ni-AISBA-15:90 si Ni-AISBA-15:3, (Si/Al = 6,5+0,5; 2,5£0,2% Ni),
activitatile catalitice, exprimate in grame de oligomeri pe gram de catalizator si ora, sunt
cuprinse intre 160 si 175. Este de subliniat faptul cd acestea sunt cele mai mari productivitati
raportate pana in prezent pentru catalizatorii eterogeni cu Ni. In raport cu catalizatorii Ni-
MCM-41, solidele Ni-AISBA-15 sunt putin superioare in termeni de productivitate medie.
Diferenta este mai importanta atunci cand se compara productivitdtile raportate la unitatea de
suprafati a catalizatorilor. In schimb, in termeni de frecvente de lucru (TOF, moli de etilend

transformati pe un mol de nichel intr-o ord) valorile sunt usor superioare in cazul
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catalizatorilor Ni-MCM-41. Pentru a estima valorile TOF, s-a considerat ca fiecare atom de
nichel introdus in materialul catalitic reprezinta un centru activ.

Este important de mentionat faptul cd valorile TOF obtinute cu materialele catalitice
mezoporoase cu Ni sunt foarte mari, ele fiind comparabile cu cele obtinute in procesele de
oligomerizare catalizate de complecsi cu Ni** (Tabelul IV.2). Trebuie mentionat faptul ci in

cazul complecsilor este necesar un co-catalizator.

Tabelul IV.2. Performantele catalitice in oligomerizarea etilenei pe complecsi cu Ni** si diferiti liganzi

Ligand Co-catalizator ~ TOF (h?) Referinta biblio
o-(Difenilfosfino)benzoic/acetic acid - 6500 Peuckert si Keim, 1983
o-diimine substituite cu aril MAO? modificat 53000-110000 Killian si colab., 1997
1,10-fenantrolina substituita cu 2-pirazol MAO 1300-9900 Yang si colab., 2008
N-[(2-Clorofenil)metilend]-N-(1-piridina- MAO 9500 Bluhm si colab., 2005
2iletil)-amina

2-[(Diisopropilfosfino)metil]-piridina MAO 9000 Bluhm si colab., 2005
o-nitroketonat modificat MAO 26600-41300 Carlini si colab., 2001
a-Diimine MAO 17400-69100 Helldorfer, 2003
Fosfinoimine MAO/AIEtCI, 7000- 61000 Speiser si colab., 2005
B-Diimine/SiO, EASC" 1800-13800 Rossetto si colab., 2013

¥ MAO = metilaluminoxan; ? sesquiclorura de etilaluminiu; ® clorodietilaluminiu

Asa cum s-a considerat si in cazul catalizatorilor Ni-MCM-41 (Lallemand si colab.,
2007), activitatea ridicatd obtinutd cu materialele Ni-AISBA-15 este atribuitd structurii
mezoporoase a acestora. Mezoporii faciliteaza difuzia produselor de reactie, in special a
moleculelor mari, evitand blocarea acestora, si astfel viteza de dezactivare a catalizatorilor
este redusa. Din contrd, catalizatorii de tip Ni-zeolit, se dezactiveazd usor din cauza blocarii
rapide a microporilor cu oligomeri (Lallemand si colab., 2006, 2008).

In Tabelul IV.1 am inclus rezultatele obtinute in oligomerizarea etilenei in prezenta unui
catalizator de tip Ni-NaAISBA-15;q0. Acesta a fost obtinut prin schimbul cu Ni a probei Na-
AISBA-15;¢, fara trecerea prin forma amoniu (schema II.1). Absenta ionilor amoniu face ca
dupa tratamentul termic la 550 °C aceastd proba sa contind un numadr redus de centre acide
(Hulea si Fajula, 2004). Activitatea catalizatorului Ni-NaAISBA-15;¢, a fost de doar 104
Qoligomeri/Jcatal XD, ea fiind mai mica fata de cea a probelor Ni-AISBA-15. Pe de alta parte,
ponderea olefinelor superioare (C10+) este redusa in cazul catalizatorului Ni-NaAISBA-15140
(Tabelul 1V.1). Rolul favorabil al centrelor acide, pe langa cele de Ni in reactia de

oligomerizare a etilenei a fost raportat ntr-un studiu anterior efectuat intr-un reactor cu
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agitare, pe catalizatori de tip MCM-41 (Lacarriere si colab., 2012). Se considera ca centrele
de nichel catalizeaza oligomerizarea etilenei in olefine primare C4-C8, iar centrele acide sunt
implicate in reactii de co-oligomerizare a olefinelor primare, cu formare de olefine cu catene
C10+, asa cum este prezentat simplificat in schema IV.2. Aceastd «cascadda» de reactii
deplaseaza echilibrul procesului in sensul consumului etilenei.

C4-C8

}

(n+1) C=C~ /' C:C'(C'C)n W

|
|
|

O

C10+

0] 0] (:Z) o o
Si/ \Si/ \AI/ \Si/o\Si/ \AI/ \Si/ \Si

Schema IV.2. Rolul centrelor Ni* si H* in formarea oligomerilor

Silicea comerciala aluminata si apoi schimbata cu amoniu/nichel (Ni-AlSiO,) a fost
utilizatd drept catalizator in reactia de oligomerizare a etilenei, iar rezultatele obtinute sunt
prezentate in Tabelul IV.1. Activitatea cataliticd de 130 goligomeri/Qcatal.xN, desi este mai mica
decat cea obtinutd pe catalizatorii mezoporosi, este totusi una remarcabild. Activitatea
exprimatd pe unitatea de suprafatd a catalizatorului este chiar similard celei obtinute pe Ni-
AISBA-15.

In ceea ce priveste oligomerii obtinuti din etilena, acestia constau in olefine C4, C6,
C8, si C10 cu mici cantitati de olefine C12 si C14. Numai urme de alcani si alchene cu numar
impar de atomi de carbon au fost identificate, dovadd cd in conditiile noastre de lucru,
reactiile de cracare sau cele cu transfer de hidrogen sunt nesemnificative. Dupad cum se vede
in Tabelul IV.1, produsele principale de reactie sunt olefinele C4 si C6. Prin cuplarea analizei
cromatografice cu un spectrometru de masa s-au identificat izomerii acestor olefine, ei fiind
rezultatul unei succesiuni de reactii, care este prezentata in schema I'V.3.

Butenele sunt exclusiv liniare (nu a fost detectatd izo-butena printre produsele de
reactie), iar 2-butenele predomina in comparatie cu 1-butena. Hexenele liniare reprezinta cca.
75% dintre trimerii etilenei. In Tabelul IV.3 sunt prezentate concentratiile izomerilor C4 si C6
pentru cateva teste realizate cu diferiti catalizatori. De notat faptul cd in cazul oligomerilor

C8+ cantitatea de izomeri liniari reprezintd mai putin de 25%.
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Tabelul IV.3. Izomerii C4 si C6 obtinuti pe catalizatorii cu Ni

C4, mol% C6, mol%
S EHe o e o
VI R R N
e (cis + trans)
Ni-AISBA-1544 243 439 318 47 6,2 11,6 31,7 12,1 120 217
Ni-NaAISBA-1544 257 431 312 49 6,6 11,5 31,7 116 124 213
Ni-AlSiO; 27,1 411 318 47 6,5 10,2 32,8 128 11,7 21,4

Conditii de reactie: 150 °C, 35 bari, timp de reactie - 60 min.

CH
TR Sk HeC” NN

T H,C=CH,

HZCA/CH3

H,C=CH,

H,C=CH,

H,C=CH, HSC/\/\/CHS

HZCMCHS I TROGAN
HaC

!
|

HsC

Schema IV.3. Reactiile de dimerizare si trimerizare a etilenei

CHj,

HszCHs

Pentru a identifica natura catenelor oligomerilor (liniara sau ramificatd), sarja obtinuta

prin oligomerizare a fost hidrogenatd pe un catalizator de Pd depus pe carbune, la 2 bari de

hidrogen si 50 °C. Cromatograma alcanilor obtinuti prin reactia de hidrogenare este

comparatd cu cea a olefinelor initiale in figura IV.1. Se observa ca fractia C4 contine doar

n-butan, iar fractia C6 contine doi izomeri: n-hexan si metil-pentan, confirmand datele din

Tabelul IV.3. in cazul hidrocarburilor C8 si C10 se obtin mai multe structuri.

C4 Solvent @
C6
cs8
= Cc2
- T
E A b e
S
2 Cc4 Solvent
g ®
C6
cs8
Cc10
10 20 30 40

Timp de retentie (min)

Figura 1V.1. Cromatogramele produselor de oligomerizare a etilenei pe Ni-AISBA-15 (A) si a celor
rezultate prin hidrogenare pe Pd/C (B).
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IV.1.2. Mecanismul reactiei de oligomerizare

Pentru a explica distributia produselor obtinute in cadrul acestei teze, sau in studiile
noastre anterioare, consideram ca este judicios sa ludm in seamd doud tipuri de centre
catalitice pentru materialele Ni-AISBA-15: Ni* si H*. lonul Ni* nu este o stare de oxidare
obisnuitd pentru nichel, dar el poate fi obtinut prin reducerea ionului Ni** prezent ca ion de
compensatie in materialele poroase de tip silice-alumind. Reducerea poate fi realizata eficient
printr-un tratament la temperaturi ridicate (> 500 °C), in mediu anhidru (Finiels si colab.,
2014). Printr-un studiu de spectroscopie IR, dupa adsorbtia moleculei CO, Lallemand si
colab. (2009) au observat ca prin tratamentul termic la 550 °C ionii Ni** din catalizatorii Ni-
MCM-41 si Ni-USY sunt doar partial redusi la Ni'. Pe de altd parte, este stiut faptul ci
speciile Ni?* pot fi reduse la Ni* de citre moleculele de etilena (Finiels si colab., 2014). Prin
urmare, chiar daci initial pe suprafata catalizatorilor Ni-AISBA-15 existd atat ioni Ni' cat si
Ni%*, acestia din urma sunt redusi de etilena la Ni*, care sunt adeviratele centre catalitice.

Tn schema 1V.4 este prezentat intr-o forma simplificatd rolul centrelor catalitice in
reactia de oligomerizare. Ionii Ni* actioneazi ca centre active pentru dimerizarea si
trimerizarea etilenei la 1-butend si 1-hexeni. Pe centrele catalitice H', produsele primare
sufera reactii de izomerizare a dublei legdturi si reactii de co-oligomerizare (butene-butene,

butene-hexene, etc.).

[ ]
Si Si Al Si Si Si Si Al Si Si
Nos N7 \?/ No/T NG TN TN N /N s

|
H,C=CH, '@& HZCMCH3 \/@ C10
H,C
j\—cw

HyC—
H,C=CH, ﬁ KCHS\QJ
_\@ N

] c8
I

[}
0, o o (¢} o o 0, o
si7 N s/ NAT NG NG/ NG/ Ny N /ONG/ N g
[ ]

Schema IV.4. Schema de reactii pe centrele de nichel si cele acide (catalizator Ni-AISBA-15)

Pentru a descrie in detaliu mecanismele ce au loc in procesul de oligomerizare, am
putea face apel la informatiile din literaturd referitoare la oligomerizarea in cataliza omogena.
Intr-adevir, oligomerizarea etilenei este catalizati foarte eficient de complecsii metalelor
tranzitionale, iar in literaturd existd numeroase date despre mecanismul acestor reactii. In

general, oligomerii pot fi formati prin insertia etilenei intr-o legatura metal-alil (mecanism de
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tip Cossee-Arlmann) (Cossee, 1964; Arlmann si Cossee, 1964) sau intr-o legatura metal-
hidrogen (Brunet si colab., 1989). In ambele cazuri un co-catalizator este necesar pentru
generarea speciilor metalice active.

Un astfel de mecanism pare insa improbabil pentru oligomerizarea etilenei catalizata de
ionii de nichel dispersati pe suporturi anorganice deoarece nici speciile metal-alil si nici
hidrurile metalice nu pot fi formate pe aceste materiale in absenta co-catalizatorului. Trebuie
subliniat faptul ca foarte putine date sunt disponibile in literatura despre aceste sisteme
catalitice. In doua studii publicate in anii 80 (Bonneviot si colab., 1983; Cai si colab., 1987),
cercetitorii francezi au aritat ci este posibild formarea ionilor Ni* pe zeoliti si SiO,. Prin
procese chimice de coordinatie, ionii de nichel pot lega reversibil liganzi (L) cum ar fi CoHg,
CsHg, CO, fosfine, sau specii ionice de pe suprafata catalizatorului (ionii de suprafatd Os>)
conducand la complecsi de tipul Ni(L),". Autorii consideri ci mecanismul formarii
oligomerilor implica intermediari de tipul metal-ciclopentan rezultati prin cuplarea concertata
a doud molecule de etilend pe un centru Ni*. Un astfel de mecanism a fost de asemenea
propus pentru dimerizarea etilenei catalizata de Ni-fosfine (Grubbs si Mihyashita, 1978;
Kermagoret si Braunstein, 2008). De exemplu, Kermagoret si Braunstein (2008) au propus un
intermediar metalociclic pentru a explica formarea hexenelor ramificate, cum ar fi 2-etil-1-
butena. Asa cum se observa in Tabelul 1V.3, 3-metil-2-pentena (care rezulta cel mai probabil
din 2-etil-1-butena prin izomerizarea dublei legaturi) este un izomer C6 foarte important. Alte
centre metalice, cum ar fi Ti, Ta si Cr sunt chiar mai eficiente pentru a genera intermediarul
metalociclic in reactia de oligomerizare (Fellman si colab., 1979; Briggs, 1989; McGuinness,
2011).

Pe baza acestor date, pentru a explica rezultatele obtinute pe catalizatorii Ni-AISBA-
15, pentru formarea dimerilor si trimerilor cu catena liniara, am propus mecanismul redat in

schema IV.5.

* (\/ /l\+/ Izomerizare
- - N
G
\\r T;O\H %» NQ — l\ll/+\/\/_> NS
1
s 214 &K/H é)\H
Oligomerizare )

Schema IV.5. Mecanismul de formare a olefinelor liniare prin oligomerizare/izomerizare pe centrele
Ni* si H" ale catalizatorului Ni-AISBA-15 (Os = O,* = ioni de suprafat)
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Conform acestui mecanism, doud molecule de etilend coordinate la un ion de nichel
reactioneaza printr-un proces de cuplare oxidativa pentru a forma un intermediar
metalociclopentanic, care apoi elibereaza 1-butena prin transfer de tip B-hidrura (Speiser si
colab., 2005). Insertia unei a treia molecule de etilend conduce la o specie metalocicloheptan,
care poate elibera 1-hexena regenerand totodata centrul catalitic.

Oligomerii desorbiti (1-butena si 1-hexena) pot migra pe un centru acid, unde sunt
transformati cu rapiditate in olefine cu dubla legatura interna. Este important de amintit ca
deplasarea dublei legaturi in alchene este o reactie extrem de usoard, ea avand loc la valori
TOF de pani la 10 s in cataliza acida eterogend (Hagg si colab., 1984). Hartmann si colab.
(1996) au aratat ca izomerizarea 1-butenei la cis-2-butend si trans-2-butena poate fi eficient
catalizata de catre materialele mezoporoase de tip AI-MCM-41.

Pentru a explica formarea hexenelor ramificate, cum ar fi 3-metil-2-pentena, consideram
ci 1-butena si etilena pot, de asemenea, reactiona pe un centru Ni* printr-un intermediar alchil
metalociclopentanic (schema IV.6) (Kermagoret si Braunstein, 2008). Olefina primara este 2-

etil-1-pentena care va fi usor convertita la 3-metil-2-pentena pe un centru acid.

Ni* P

\i
\
/
%

B
( S8
.
-7
-
aNe

Oligomerizare Izomerizare

Schema IV.6. Mecanismul de formare a olefinelor ramificate prin oligomerizare/izomerizare pe
centrele Ni* si H" ale catalizatorului Ni-AISBA-15 (O, = O,* = ioni de suprafat)

In ceea ce priveste olefinele cu catene C8+, acestea rezulta cel mai probabil prin reactii
de co-dimerizare ale olefinelor C4 si C6 (Hulea si Fajula, 2004; Lacarriere si colab., 2012;
Finiels si colab., 2014). Astfel de reactii au loc printr-un mecanism cationic pe centrele acide

si conduc la olefine ramificate.

IV.1.3. Stabilitatea catalizatorilor in reactia de oligomerizare

Pentru a evalua modificarile suferite de catalizatori in reactia de oligomerizare, dupa

reactie, proba Ni-AISBA-151q a fost separata, spalata cu n-heptan, uscata si caracterizata prin
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DRX, sorbtie de azot si RMN “’Al. Rezultatele sunt comparate cu cele obtinute pentru
caracterizarea catalizatorului initial (Tabelul IV.4, figurile IV.2, IV.3 si IV.4).
Difractogramele de raze X si izotermele de adsorbtie-desorbtie de azot sunt identice, dovedind
faptul ca structura mezoporoasa si proprietatile texturale nu au fost alterate in timpul celor 60

de minute de reactie.

Tabelul IV .4. Proprietitile structurale si texturale ale catalizatorului Ni-AISBA-15,¢, (proaspat si uzat)

d ag’ D° % Seert Viner A t"

(hm)y  (m)  (m)  (mLfg)  (m¥g)  (mLfg)  (mL/g)  (nm)
Catalizator proaspat 9,5 10,9 7,9 0,78 460 0,63 0,15 3,4
Catalizator uzat 9,5 10,9 7,6 0,77 460 0,63 0,14 3,7

? Distanta dy0; ° Parametrul de retea; © Diametrul porilor; ¢ Volumul poros total; ® Suprafata specifica; ' Volumul mezoporos;
9 Volumul microporos; " Grosimea peretilor porilor
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catalizator uzat
T T 0 ! ' ' '
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2 Theta (grade) Presiune Relativa (P/Py)

catalizator uzat

100

-

Figura IV.2. Difractogramele razelor X pentru Figura IV.3. Izotermele de adsorbtie-desorbtie de
catalizatorul Ni-AISBA-15,4, (proaspat si uzat)  azot pentru catalizatorul Ni-AISBA-15,4, (proaspat
si uzat)

Daca analizdm spectrele RMN, se observa ca pentru catalizatorul uzat proportia de
aluminiu extra-retea (semnalul de la 0 ppm) creste doar putin fatd de proba initiald (figura
IV.4). Ca o concluzie, putem spune cd in conditiile de reactie folosite, catalizatorul este

suficient de stabil.
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catalizator proaspat

catalizator uzat

150 100 50 0 -50
ppm

Figura IV.4. Spectrele RMN ?'Al pentru proba Ni-AISBA-15,4, inainte si dupa reactia de
oligomerizare

IV.2. OLIGOMERIZAREA ETILENEI TN REACTOR CU STRAT FIX
DE CATALIZATOR

Reactia de oligomerizare a etilenei a fost studiata si in mod dinamic, intr-un reactor cu
strat fix de catalizator. In acest mod am putut evalua, pe de o parte, performantele
catalizatorilor cu nichel (Ni-AISBA-15 si Ni-AlSiO;) pentru diferite conditii de reactie, iar pe
de alta parte, viteza de dezactivare a acestora. Reactia, in care s-a folosit etilend pura (fara gaz
purtator inert) a fost realizatd in urmatoarele conditii: T = 50-300 °C, P = 10-40 bari si viteza
volumica orard masica (WHSV) = 10-17,5 h™". Pentru intreaga plaja de valori ale parametrilor
de reactie, butenele, hexenele si octenele au fost produsele principale. Mai putin de 5% dintre
oligomeri sunt olefine C10+. Doar in cateva teste s-a observat formarea de propena si pentene
(< 1%). Ca si in cazul oligomerizarii in reactorul cu agitare, fractia C4 contine doar cei trei

izomeri de n-butena: 1-C4, trans-2-C4 si cis-2-C4.

IV.2.1. Oligomerizarea pe catalizatorii Ni-AISBA-15

Materialele sintetizate la doua temperaturi, Ni-AISBA-15199 si Ni-AISBA-1533, au fost
testate in reactia de oligomerizare in conditii identice: 150 °C, 30 bari, duratd de 7 h. In
figurile IV.5 si IV.6 sunt prezentate rezultatele obtinute. Se poate observa ca atat activitatile
catalitice (exprimate prin conversia etilenei), cat si selectivitatile pentru diferiti oligomeri sunt

foarte apropiate intre cei doi catalizatori. Tn ambele cazuri conversia este de peste 90% si
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ramane constantd pe toatd durata de reactie. De asemenea, compozitiile produselor (45% C4,

31% C6, 20% C8 si 4% C10+) nu sufera modificari semnificative in timp.

100 100
0
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]
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g K D— A A 2
S [}
o
20 A % s v —¢ - 20
* % ¥—X
0 : : : : 0

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Timp de reactie, h

Figura IV.5. Performantele catalizatorului Ni-AISBA-15,40; (¢) conversia etilenei; selectivitatea: (o)
C4, (A) C6 si (x) C8. Conditii de reactie: T = 150 °C, P = 30 bari, WHSV =10 h*
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Figura IV.6. Performantele catalizatorului Ni-AISBA-15,3; (0) conversia etilenei; selectivitatea: (0)
C4, (A) C6 si (x) C8. Conditii de reactie: T = 150 °C, P = 30 bari, WHSV =10 h™

Diferente mici au fost observate doar in distributia izomerilor pentru un tip de olefina.
Astfel, pentru Ni-AISBA-15;¢ aceasta consta in 17% 1-C4, 38% trans-2-C4 si 45% cis-2-C4,
iar pentru Ni-AISBA-15;3) S-a obtinut 11% 1-C4, 39% trans-2-C4 si 50% cis-2-C4.

Pentru continuarea studiului, in care s-a urmarit efectul diferitilor parametri asupra

reactiei, am folosit drept catalizatori probe de tip Ni-AISBA-15340.
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IV.2.1.1. Efectul temperaturii de reactie
Asa cum se poate observa in figura IV.7, in prezenta catalizatorului Ni-AlISBA-151q0
conversia etilenei creste foarte repede de la 14% la 90% atunci cand temperatura de reactie

creste de la 50 la 150 °C. Conversia continua sa creasca, atingand aproape valoarea maxima la

250 °C.
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Figura IV.7. Efectul temperaturii asupra conversiei etilenei si a distributiei produselor; (0) conversia
etilenei; selectivitatea: (o) C4, (A) C6 si (x) C8; Conditii de reactie: catalizator Ni-AISBA-15,4, P =
30 bari, WHSV = 10 h™*

Pe de altd parte, efectul temperaturii asupra distributiei produselor este unul foarte
pronuntat. Astfel, la temperaturi joase butenele sunt produsele majoritare, in timp ce la
temperaturi mai ridicate oligomerii sunt in buni masura olefine C6 si C8. In cazul butenelor,
cand temperatura creste de la 50 la 150 °C, 1-butena scade de la 77 la 16%, in timp ce trans-
2-butena si cis-2-butena cresc de la 11 la 37%, respectiv, de la 12 la 47%. Aceste date
confirma schemele de reactii si de mecanism propuse mai sus: 1-olefinele, in particular 1-
butena, sunt produsele initiale de reactie, care izomerizeaza si co-oligomerizeaza la conditii

de reactie mai severe (in cazul de fatd, prin cresterea temperaturii).

IV.2.1.2. Efectul timpului de contact

Efectul timpului de contact (un parametru foarte important pentru reactoarele
dinamice) a fost evaluat in teste de oligomerizare efectuate la 150 °C, presiune de etilena 30
de bari, in domeniul WHSV = 10-17,5 h™. Cum era de asteptat, conversia etilenei scade
atunci cand WHSV creste (echivalent cu scaderea timpului de contact) (Tabelul 1V.5, figura

IV.8). In tabel am introdus si efectul presiunii, care va fi discutat in paragraful urmitor.
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Tabelul IV.5. Efectul timpului de contact si al presiunii asupra conversiei etilenei si a distributiei

oligomerilor
Presiune, WHSV, Conv. Activitate,® Olefine, gr % Izomeri C4, mol%
bari h* % mmol/ geaxh
C4 C6 C8 Cl0+ 1-C4 trans-2-C4 cis-2-C4

30 17,5 49 309 70 18 9 3 36 32 32
30 15,0 58 312 61 23 12 4 31 34 35
30 12,5 71 317 55 26 15 4 25 36 39
30 10,0 91 325 45 31 19 5 17 38 45
10 10,0 60 214 717 4 2 18 40 42
20 10,0 86 307 58 25 13 4 16 39 45
40 10,0 94 336 41 33 21 5 15 36 49

% activitate specificd. Conditii: 150 °C, timp de reactie 1 h, 0,5 g de catalizator Ni-AISBA-15;4,
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Figura IV.8. Efectul vitezei volumice asupra conversiei etilenei si a distributiei produselor; (¢)
conversia etilenei; selectivitatea: (o) C4, (A) C6 si (x) C8; Conditii de reactie: catalizator Ni-AISBA-

15400, P = 30 bari, T =150 °C

Activitatea specificd de oligomerizare, care reprezintd numarul de molecule de etilend

convertite pe gram de catalizator si ord, scade usor cu cresterea valorilor WHSV. Pe de alta

parte, distributia oligomerilor se deplaseaza spre produse cu masa molard mai micd atunci

cand WHSYV creste: fractia C4 creste de la 45 1la 70%, in timp ce olefinele C6 si C8 scad de la

31 la 18%, si respectiv de la 19 la 9% (figura IV.8). Referitor la fractia C4, valorile mari ale

WHSV corespund unei cresteri a selectivitdtii in 1-butena, confirmand faptul ca acest izomer

este unul dintre produsele initiale ale oligomerizdrii etilenei. Izomerizarea acestuia in

2-butene pe centrele catalitice acide devine predominanta atunci cand timpul de contact creste

(WHSV scade) (Tabelul 1V.5).
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IV.2.1.3. Efectul presiunii

Datele din Tabelul IV.5 si din figura IV.9 arata ca efectul presiunii etilenei din reactor
este analog celui observat in cazul temperaturii: conversia etilenei si cantitatea de olefine C6+
creste atunci cand presiunea creste de la 10 la 40 de bari. Activitatea specificd creste
semnificativ, de la 214 la 336 mmol/gcaa, xh in acelasi interval de presiune. In schimb, efectul

presiunii asupra compozitiei izomerilor C4 a fost unul minor.
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Figura IV.9. Efectul presiunii asupra conversiei etilenei si a distributiei produselor; (¢) conversia
etilenei; selectivitatea: (o) C4, (A) C6 si (x) C8; Conditii de reactie: catalizator Ni-AISBA-15;q, T =
150 °C, WHSV =10 h™*

Pe scurt, putem spune ca parametrii de reactie au o influentd foarte pronuntatd asupra
activitatii si selectivitatii catalizatorilor Ni-AISBA-1510. Prin cresterea temperaturii, a
timpului de contact si al presiunii creste conversia etilenei. In acelasi timp, raportul olefinelor
C4/C6+ scade, iar izomerizarea dublei legaturi se intensificd atunci cand valorile acestor

parametri cresc.

IV.2.1.4. Studiul dezactivarii catalizatorilor

Din punct de vedere al durabilitatii proceselor chimice, catalizatorii eterogeni sunt
superiori celor omogeni. Totusi, catalizatorii solizi prezinta o serie de dezavantaje, unul dintre
acestea fiind dezactivarea lor, de exemplu prin blocarea centrelor catalitice sau a porilor de
catre speciile chimice prezente in reactie. Prin urmare, evaluarea stabilitatii la dezactivare a
catalizatorilor este imperativa. Din acest motiv, noi am realizat un experiment pe durata a 80

ore de reactie, utilizand 500 mg de catalizator Ni-AISBA-15140. Pe baza rezultatelor discutate
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mai sus, am ales pentru acest test urmétoarele conditii: 150 °C, 30 bari si WHSV = 10 h™.
Analiza cromatografica a produselor a fost realizata la intervale de o ora.

Rezultatele prezentate in figura 1V.10 aratd cd dezactivarea catalizatorului este una
foarte moderata, chiar redusa. Intr-adevir, pe parcursul acestei lungi perioade de reactie
activitatea catalizatorului (exprimatd in termeni de conversie) scade foarte lent. Viteza de
dezactivare este de 1,6x10° h™’. Pe de alta parte, natura produselor de reactie si compozitia
acestora (45% C4, 31% C6, 20% C8 si 4% C10+) nu se modifica decat foarte putin. De notat
faptul ca izomerii butenei (17% 1-C4, 38% trans-2-C4 si 45% cis-2-C4), precum si cei ai

hexenei se obtin in cantitati similare celor obtinute in reactorul cu agitare (paragraful IV.1).
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Figura IV.10. Conversia etilenei si compozitia produselor in functie de timpul de reactie. (¢) conversia
etilenei; selectivitatea (o) C4, (A) C6, (x) C8 si (5x) C10+; Conditii de reactie: T = 150 °C, P = 30 bari,
WHSV =10 h*, catalizator Ni-AISBA-15,

n figura IV.11 se compara rezultatul obtinut pe catalizatorul Ni-AISBA-15;40 cu cele
obtinute anterior in prezenta altor catalizatori cu Ni: Ni-MCM-41 (diametrul porilor 3,5 nm)
(Lallemand si colab., 2007), Ni-silice-alumina (diametrul porilor 3,4 nm) (Espinoza si colab.,
1987) si Ni-Y (diametrul porilor ~1 nm) (Heveling si colab., 1988). Se poate observa ca
dezactivarea depinde puternic de natura catalizatorului si ca Ni-AISBA-15109 (cu o viteza de
dezactivare de 1,6x10° h™') este cel mai stabil catalizator. Pentru comparatie, viteza de
dezactivare este de 6,2x10° h™ pe Ni-MCM-41 si de 8,6x10° h™ pentru Ni-Y. Stabilitatea
ridicata a materialelor mezoporoase, in particular a catalizatorului Ni-AISBA-15349 poate fi
atribuitd topologiei sale, cu mezopori largi, ce faciliteaza difuzia produselor, impiedicand

astfel blocarea lor.
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Figura IV.11. Profilele activitatilor in oligomerizarea etilenei pe catalizatori cu Ni. (0) Ni-AISBA-
15100: 2,5% Ni, 150 °C, 30 bari, WHSV = 10 h, in aceasti tezi; (o) Ni-MCM-41: 0,5% Ni, 150 °C,
35 bari, WHSV = 25 h™ (Lallemand si colab., 2007); (A) Ni-silice-alumina: 0,33% Ni, 300 °C, 11 bari,
WHSV =2 h (Espinoza si colab., 1987); (o) Ni-Y: 1,13% Ni, 130 °C, 35 bari, WHSV = 25 h™
(Heveling si colab., 1988)

O alta proprietate importanta a catalizatorilor solizi o reprezintd capacitatea lor de
regenerare dupd dezactivare. Regenerarea consta in combustia speciilor organice imobilizate
pe suprafata interna sau externa a catalizatorilor. Pentru a obtine informatii utile procesului de
regenerare, catalizatorul uzat a fost supus unei analize termogravimetrice. Acelasi lucru a fost

realizat si pe catalizatorul proaspat, iar rezultatele obtinute sunt redate in figurile IV.12 si
IV.13.
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Figura 1V.12. Profilul ATG pentru catalizatorul Figura 1V.13. Profilul ATG pentru catalizatorul
Ni-AISBA-15;q (proaspit) Ni-AISBA-15;4, (uzat)

Pentru catalizatorul proaspat analiza ATG indica o pierdere de masa de aproximativ 7%,
cea mai mare parte in domeniul de temperatura 50—250 °C, ce corespunde cel mai probabil

pierderii apei de hidratare a solidului (acumulati in timpul stocirii probei) (figura IV.12). Tn
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cazul catalizatorului uzat, pierderea de masd este de cca. 17%. Deoarece in etapa
premergatoare reactiei, catalizatorul a fost activat la 550 °C, direct in reactor, el nu contine
apd de hidratare. Prin urmare pierderile de masa in ATG trebuie atribuite prezentei
oligomerilor de diferite mase molare. Consideram cd in domeniul 50-150 °C are loc desorbtia
moleculelor mici, iar pierderile de masa cele mai importante, in domeniul 350-650 °C sunt
datorate 1n parte desorbtiei, dar in principal combustiei compusilor organici cu mase molare
mari.

Dupa efectuarea reactiei de oligomerizare, catalizatorul Ni-AISBA-15;90 uzat a fost
supus regenerdrii, direct In reactor. Regenerarea constd intr-un tratament termic, in prezenta
unui amestec aer-azot (25/75, v/v). Catalizatorul este incalzit cu o viteza de 2 °C/min, pana la
550 °C, unde este mentinut 8 h. Dupa regenerare reactorul a fost adus la temperatura de
reactie (150 °C), sub azot (debit 1 L/h). Un nou ciclu de reactie, pe o duratd de 40 de ore a
fost realizat, iar rezultatele sunt redate in figura 1\VV.14. Dupa cum se poate observa, chiar si
dupa o regenerare in conditii neoptimizate, catalizatorul revine la o activitate apropiata de cea
initiala (figura IV.10), iar viteza de dezactivare este una destul de redusi. In plus, distributia

produselor nu se schimba.
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Figura IV.14. Conversia etilenei si compozitia produselor in functie de timpul de reactie. (¢) conversia

etilenei; selectivitatea (o) C4, (A) C6, (x) C8 si ()x) C10+; Conditii de reactie: T = 150 °C, P = 30 bari,
WHSV =10 h™, catalizator Ni-AISBA-154, regenerat

IV.2.2. Oligomerizarea pe catalizatorii Ni-AlSiO;

Pentru a evalua activitatea catalitica a catalizatorului Ni-AlSiO,, oligomerizarea etilenei
a fost realizata in aceleasi conditii ca si pentru Ni-AISBA-15: T = 150 °C, P = 30 bari si

vitezd volumicd de 10 h™. Testul catalitic a fost efectuat timp de 9 h utilizand 500 mg de
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catalizator, sub forma de particule cu dimensiuni de 150-250 um. Dupé cum se observa din
figura 1V.15, catalizatorul manifesta o activitate remarcabild (conversie initiala de 90%), iar
viteza de dezactivare (20,3x10° h™), chiar daca este mai mare decat in cazul Ni-AISBA-15
(1,610 h), ea este una moderata. In acelasi timp distributia produselor (~47% C4, ~34%
C6, ~16% C8 si ~3% C10+) nu este semnificativ diferita fatda de Ni-AISBA-15. Compozitia
medie a butenelor este ~18% 1-C4, 38% trans-2-C4 si 44% cis-2-C4.
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Figura IV.15. Performantele catalizatorului Ni-AlSiO,; (¢) conversia etilenei; selectivitatea: (o) C4,
(A) C6 si (x) C8. Conditii de reactie: T = 150 °C, P = 30 bari, WHSV =10 h™*

Catalizatorul Ni-AlISiO; (proaspat si uzat) a fost supus analizei ATG, iar rezultatele sunt
prezentate in figurile IV.16 si IV.17. Pierderea de masa (relativ micd) in cazul probei initiale
este datoratd umiditatii acumulate in timpul stocirii. In schimb, pentru proba uzati, pierderea
de masd este de cca. 30%, aproape dublad fata de cea observatd in cazul catalizatorului Ni-
AISBA-15;00. Aceasta diferentd explica de ce catalizatorul Ni-AlSiO; (cu pori mai mici si
arhitectura neordonata) se dezactiveazd mai rapid. Mai mult, profilul pierderii de masa este

diferit fata de cel al materialului mezostructurat (figura 1V.13).
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Figura IV.16. Profilul ATG pentru catalizatorul Figura IV.17. Profilul ATG pentru catalizatorul
Ni-AlSiO; (proaspat) Ni-AlSiO; (uzat)
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De exemplu, pentru proba Ni-AlSiO,, in intervalul 50-300 °C se inregistreaza o pierdere
de masa de cca. 22%, care poate fi atribuitd in principal desorbtiei produselor din porii
catalizatorului. O altd pierdere importantd este in domeniul 450-700 °C, datoratd arderii
produselor grele fixate pe catalizator.

Catalizatorul Ni-AlSiO;, uzat a fost regenerat in reactor dupd protocolul prezentat mai
sus pentru proba Ni-AISBA-15;¢. Activitatea catalizatorului regenerat (figura 1V.18), cat si
viteza de dezactivare (42,8x10° h™), sunt sensibil diferite fatd de primul ciclu de reactie
(figura 1V.15). Este posibil ca regenerarea efectuata la 550 °C sa nu fie suficientd pentru a
elimina toate speciile organice din catalizator. Dupa cum se observa in figura V.17,
indepartarea produsilor cu masd molarda mare are loc dupa 550 °C. Dacd se analizeaza
distributia oligomerilor, pentru conditiile de reactie date, ea este foarte apropiatd de cea

obtinuta in prezenta catalizatorului proaspat.
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Figura IV.18. Performantele catalizatorului Ni-AlSiO, uzat, dupa regenerare; (¢) conversia etilenei;
selectivitatea: (o) C4, (A) C6 si (x) C8. Conditii de reactie: T = 150 °C, P = 30 bari, WHSV = 10 h™

Concluzii

Proprietatile catalitice ale materialele cu nichel (Ni-AISBA-15, Ni-AlSiO;) au fost
evaluate in reactia de oligomerizare a etilenei, realizata in reactor cu agitare si in reactor
dinamic. Activitatea si selectivitatea cataliticd au fost determinate pentru diferite conditii de
reactie. S-a studiat fenomenul de dezactivare al catalizatorilor, precum si modificarile acestora
in procesul de oligomerizare. Principalele concluzii sunt urmatoarele:

e Toti catalizatorii preparati sunt foarte activi si selectivi. Astfel, in reactor cu agitare, cu
catalizator Ni-AISBA-15, la 150 °C, s-au obtinut productivitdti de pand la 175 grame de

oligomeri pe gram de catalizator si pe ora. Aceste valori sunt mai mari decat cele raportate
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pana acum in literatura pentru catalizatorii porosi cu Ni, in absenta co-catalizatorilor alchil-
aluminiu. De asemenea, n reactorul cu strat fix de catalizator, acesti catalizatori sunt extrem
de activi, iar activitatea se pastreaza pe durate lungi de reactie (peste 80 de ore). Conditiile
optime pentru acest tip de reactor sunt: T = 150 °C, P = 30 bari si WHSV =10 h™

e Catalizatorii sunt foarte stabili fata de dezactivare, iar dupa regenerare proprietatile
sunt recuperate in foarte mare masura.

e Atat in termeni de activitate, cat si de stabilitate, catalizatorii Ni-AISBA-15 sunt mai
performanti decat cei de tip Ni-AlSiO,. Marimea si arhitectura porilor in materialele
mezostructurate sunt evident elemente determinante pentru acest comportament.

¢ Produsele de reactie sunt aproape exclusiv constituite din olefine cu un numar par de
atomi de carbon (in general C4-C10). Raportul dintre ele poate fi modificat in functie de
parametrii de reactie (temperatura, presiune, timp de contact).

e Pe baza rezultatelor obtinute s-a propus un mecanism bazat pe reactii in cascada:
oligomerizarea etilenei (pe centre Ni®), izomerizarea dublei legituri (pe centre acide) si reactii

de co-oligomerizare a olefinelor primare (pe centre acide).

108



Capitolul V

CONVERSIA ETILENEI iN PROPENA PRIN REACTII
DE OLIGOMERIZARE-METATEZA

(O parte a rezultatelor sunt publicate inh ACS Catalysis 5 (2015) 2774-2777)

In capitolul precedent am aritat ci materialele catalitice Ni-AISBA-15 si Ni-AlSiO,
sunt capabile sd converteascd cu usurintd etilena in olefine C4-C10, printr-o reactie de
oligomerizare. In functie de conditiile de reactie (temperaturd, presiune, timp de contact), se
poate controla compozitia produselor de oligomerizare. De exemplu, la temperaturi mici si
timp de contact scurt, butenele reprezinta peste 80% din oligomeri. Pornind de la acest
rezultat, ne-am propus sia studiem posibilitatea transformarii etilenei in propilend, prin
cuplarea reactiei de dimerizare a etilenei (catalizator cu Ni):

2 CH,=CH; — CH3-CH=CH-CHj3
cu reactia de metateza dintre butenele formate si excesul de etilend din reactor (catalizator cu

Mo):

H\ /CH3
H CH
\CH HC/ ’ HC=——CH
” . ' (|;| HC;CH
H/C \CHa
3 H CH,

Aceasta cascadd de reactii permite conversia etilenei in propilend, care, asa cum s-a
aratat in capitolul I, este foarte solicitata pe piata produselor chimice. Procesul a fost realizat
intr-un singur reactor, cu doi catalizatori dispusi in straturi succesive: primul de oligomerizare
(catalizatori cu Ni) si al doilea de metateza (catalizatori cu Mo). Alimentarea cu etilena se
face in flux continuu. Performantele catalitice au fost urmarite in raport cu proprietatile
catalizatorilor, precum si cu parametrii de reactie. Inainte de a prezenta rezultatele noastre,

vom face o scurta trecere 1n revista a studiilor anterioare legate de acest subiect.
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V.1. CONVERSIA DIRECTA A ETILENEI iN PROPILENA - "ETAT DE
L'ART™

Primul proces industrial de metateza (Triolefin), a fost dezvoltat de Phillips Petroleum
in 1964, cu scopul de a transforma propilena in etilena si butene. Dupa 1970, cand cererea
pentru propilend a Inceput sa creasca, s-a trecut la exploatarea reactiei inverse, dintre butene si
etilend. ABB Lumnus a introdus pe piata procedeul Olefin Conversion Technology (OCT) de
obtinere a propilenei, folosind un catalizator WO3/SiO; + MgO, la T > 260 °C, si presiunea
30-35 bari. De atunci, mai multe tehnologii bazate pe modelul OCT si catalizatori pe baza de
W, Re si Mo au fost dezvoltate de companii precum BASF & Atofina, Mitsui Chemicals, BP
Chemical, Sinopec & Shanghai Petrochemical Processes. In aceste tehnologii se folosesc
etilena si butena provenite din procese/surse separate. In contextul actual, cand consumul de
propilend creste continuu, iar implementarea materiilor prime regenerabile este tot mai
stringentd, dezvoltarea proceselor de fabricare a propilenei folosind doar etilena este un
subiect de mare interes. Etilena, spre deosebire de butene, se poate obtine cu usurinta atat din
surse fosile cat si regenerabile.

In anii 1980, Lyondell Petrochemical Co. au dezvoltat un proces in doui etape de
producere a propilenei, folosind etilena obtinutd prin dehidrogenarea etanului. Mai intai,
folosind un catalizator omogen de nichel, o parte a etilenei este dimerizata la 2-butena care
reactioneaza in a doua etapa cu restul de etilend pe un catalizator W/Si0,, formand propena
(Mol, 2004). Pillai si colab. (1992) au studiat conversia in doua etape a etilenei la propilena
intr-un reactor cu agitare, folosind doi catalizatori omogeni: Ni(acac),-Et;Al,Cls (catalizator
de dimerizare-izomerizare) si WClg-Et3Al,Cl; (catalizator de metateza).

Existd cateva studii care au investigat conversia etilenei in propilend prin procese "one-
pot", in prezenta catalizatorilor eterogeni. De exemplu, au fost utilizati catalizatori precum
zeolitii sintetici (Lin si colab., 2009) sau silicoaluminofosfatii (SAPO) (Oikawa si colab.,
2006) la temperaturi mai mari de 400 °C. In aceste conditii, catalizatorii au suferit dezactivari
foarte rapide, iar selectivitatea la propend a fost una modesta. Iwamoto si Kosugi (2006), si
mai recent echipele lui Seidel-Morgenstern (Lehmann si colab., 2011; Perea si colab., 2013)
sau Hinrichsen (Frey si Hinrichsen, 2012) au studiat reactia de conversie a etilenei la
propilend in prezenta materialelor mezoporoase cu nichel. Reactia are loc doar la temperaturi
mai mari de 350 °C. Mai mult, testele catalitice au fost conduse la debite de etilend extrem de

reduse (0,1-0,2 Lcona/g%h), iar randamentul in propena a fost de doar 30%. Grupul lui Basset
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(Taoufik si colab., 2007) a dezvoltat un catalizator de tip hidrura de wolfram depusa pe y-
alumind. La 150 °C si o vitezd volumica de 260 h™, selectivitatea la propeni a fost mai mare
de 95%, dar conversia etilenei scade de la 40% la 10% in primele ore de reactie. Li si colab.
(2013) au raportat ca un catalizator multifunctional de tip NiSO4/Re,0;/y-Al,O3 este capabil
sd transforme etilena 1n propilend in conditii blande de reactie (50 °C, 1 bar, viteza volumica
2682 h™). Dimerizarea este catalizata de NiSO,, iar metateza de Re,O;. Randamentul in

propilend este mai mic de 30%, iar catalizatorul se dezactiveaza rapid.

V.2. OLIGOMERIZARE-METATEZA CU CATALIZATORI Ni-AISBA-
15 SI MOOg-SiOZ-Alzog

Tn cadrul acestei teze, propunem un procedeu original de conversie a etilenei in
propilend, folosind un singur reactor si doi catalizatori solizi diferiti care vor lucra in aceleasi
conditii de temperaturd, presiune si debite. Intr-o prima etapa am folosit catalizatorii Ni-
AISBA-15;509 si M00O3-Al;03-SiO;. Acesta din urma provine din grupul lui Hubert Mutin
(echipa CMOS, Institutul Charles Gerhardt Montpellier), iar modul de preparare si
proprietatile sale au fost prezentate in subcapitolul I11.1.5.3. Asa cum s-a demonstrat in
studiile anterioare (Debecker si colab., 2009; Bouchmella si colab., 2013), M0O3-SiO2-Al,03
este un catalizator foarte bun pentru reactiile de metatezi. In Tabelul V.1 sunt rezumate
proprietatile celor doi catalizatori.

Tabelul V.1. Compozitia si textura catalizatorilor

Catalizator Si/Al Me D \V SgeT
(mol/mol)  gr.% (nm) (mL/g)  (m’/g)

Ni-AISBA-1544 7,0 2,6 7,6 0,75 450

Mo05;-SiO,-Al,0; 14,4 6,5 8,1 1,12 540

D - diametrul mediu al porilor - BJH, V - volumul total al porilor, Sget - suprafata specifica

Sistemul de reactii folosit de noi este un exemplu tipic de proces in "tandem" sau
"cascada" (Fogg si dos Santos, 2004), implicand reactii de dimerizare, izomerizare si
metateza, asa cum se observa in secventa redata in schema V.1.

CH CH3

i _ 3 i _
2 H,C=CH, Ni-AISBA-15 ; / Ni-AISBA-15 _ S

HoC HsC

CHs . CH
/:"_T + HZC: CH2 M003'S|02-A|203 ) H2C=/
HaC

3

Schema V.1. Secventa de reactii dimerizare/izomerizare/metateza
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in reactii au fost folosite 150 mg de catalizator Ni-AISBA-15199 si 500 mg de MoOs-
Si0,-Al,03. La un debit de etilend de 33 mL/min, viteza volumica (WHSV) a fost de 16,5 h™
(pentru oligomerizare) si 5 h™ (pentru metatezd). Pentru a stabilii valorile parametrilor de
operare, au fost realizate teste in care s-a urmarit efectul temperaturii si al presiunii. S-a
observat ca valorile conversiei etilenei in proces cresc cu temperatura, iar valoarea care este
favorabila studiului este de 80 °C. Peste aceasta temperaturd, ponderea olefinelor C6+ creste
in detrimentul butenelor. Efectul presiunii este de asemenea foarte pronuntat. Astfel, la 80 °C,
intre 1 bar si 30 bari, conversia etilenei creste de la 10% la 40%. La presiuni mici se formeaza
in principal butene (produse de dimerizare), dar contributia reactiei de metateza (cu formare
de propilend) este foarte redusa. Contributia celor doua reactii se compenseaza la presiunea de
30 bari.

Pe baza acestor teste preliminare am fixat pentru acest studiu urmatoarele conditii: T =
80 °C, P = 30 bari si debitul de etilena 33 mL/min. In aceste conditii, conversia etilenei este
relativ mica. Pe de altd parte, selectivitatea la butene este foarte buna. Intr-un test paralel s-a
efectuat reactia de conversie a etilenei folosind doar catalizatorul Ni-AISBA-1519 in conditii
identice (cantitate de catalizator si parametri de reactie). In figura V.1 sunt comparate

cromatogramele tipice obtinute cu un singur catalizator si cu doi catalizatori.
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Figura V.1. Cromatograme tipice pentru: (A) oligomerizarea etilenei (catalizator Ni-AlSBA-15,¢) si
(B) oligomerizare-metateza (catalizatori Ni-AISBA-15;40 si M0O3-SiO,-Al,05)

Pe catalizatorul de oligomerizare (Ni-AISBA-15;¢9), butenele au fost produsele
majoritare, olefinele C6 si C8 formandu-se in cantitdti relativ mici. Fractia C4 este compusa
din cei trei izomeri ai n-butenei: 1-C4, trans-2-C4 si cis-2-C4. Notam cd atat conversia

etilenei (cca. 30%) cat si distributia produsilor nu s-au schimbat pe durata a 6 ore de reactie.

Cand au fost utilizati doi catalizatori in reactor, pe langa olefinele C4, C6 si C8 s-au obtinut si
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olefine cu numér impar de atomi de carbon: propilena, pentene si heptene. Propilena si
butenele reprezinta peste 90% din amestecul de produse. Selectivitatile medii la olefinele C5,
C6 s1 C7+ au fost de 4-5%, 3-4% si respectiv 1-2%. Prezenta olefinelor CS5 si C7 indica faptul
ca oxidul mixt MoO3-SiO,-Al,03 este capabil sa catalizeze si reactia de metateza a olefinelor
cu masd molard mai mare decat C4.

In figura V.2 sunt redate selectivititile la C3 si C4 in functie de timpul de reactie.
Selectivitatea initiald la propilena atinge valoarea de 70%, dar ea scade progresiv pana la 46%
dupi 5 ore de reactie. In paralel, selectivitatea la butene creste de la 22% la 48%. Mentionim
ca valoarea conversiei etilenei a fost de 40+2% pe toatd durata reactiei. Aceste rezultate indica
faptul ca activitatea catalizatorului de metateza scade in timp, pe cand cea de oligomerizare se
pastreaza constanta pe toatd durata de reactie. Conform informatiilor din literatura,
dezactivarea relativ rapida a catalizatorilor de metateza este o problema sistematica, ea
datorandu-se in principal otravirii centrelor catalitice de catre specii grele, puternic adsorbite
pe catalizatori. In cazul nostru, temperatura de reactie relativ mica poate contribui la procesul

de dezactivare prin limitarea desorbtiei rapide a produselor grele.
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Figura V.2. Selectivitatea la propilend (0), butene (A) si productivitatea in propena (Q) vs. timpul de
reactie. Conditii: T =80 °C, P = 30 bari

In figura V.2 este inclusi si activitatea specifica (productivitatea) a catalizatorilor pentru
formarea propilenei. Desi aceasta scade in timp de la 51,3 la 33,7 mmolcs/gxh, ea ramane
totusi la valori relativ mari. Intr-adevar, aceste valori sunt foarte apropiate de cele obtinute
anterior in procesul de metateza dintre etilend si trans-2-butena (Bouchmella si colab., 2013)
pe catalizatori de tip oxizi micsti Mo-Si-Al preparati prin metoda sol-gel non-hidrolitic. Daca
se considera numarul total de atomi de Mo din catalizator (determinat din compozitia
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chimica), la o activitate specifica de 51,3 mmolcs/gxh corespunde o valoare TOF de 277
mmolcs/mmolyexh (adica 4,6 molcs/molyexmin).

Dupa reactia de oligomerizare, catalizatorii au fost supusi unui proces de regenerare
direct in reactor. Pentru aceasta, reactorul a fost incélzit cu o viteza de 1 °C/min, pana la 550
°C, in curent de aer (debit 1 L/min), unde s-a mentinut 8 h. Reactorul a fost apoi adus la
temperatura de reactie (80 °C) sub curent de azot si s-a realizat un nou ciclu de reactie de 5 h.
La inceput, atat activitatea cat si selectivitatea catalizatorilor au fost apropiate de valorile
obtinute in primul ciclu de reactie. Totusi, viteza de dezactivare a fost mai mare. Astfel, pe
durata celor 5 ore de reactie, conversia etilenei a scazut de la 40% la 25%, iar selectivitatea la
propeni de la 65% la 10%. In schimb, selectivitatea la butene a crescut de la 25% la 85%,
dovada ca activitatea catalizatorului de oligomerizare nu a fost modificata.

In concluzie, putem afirma ca sistemul nostru de reactii, "one-pot", in cascada, este unul
adecvat pentru conversia directa a etilenei in propilend. Mai mult, cei doi catalizatori se arata

extrem de eficienti in acest scop.

V.3. OLIGOMERIZARE-METATEZA CU CATALIZATORI Ni-AISBA-
15 ST M0O,/(Al)SBA-15

Asa cum s-a prezentat In partea bibliograficd (Tabelul 1.8), oxidul de molibden depus pe
suporturi cu diferite compozitii (SiO,, Al,03, SiO,-Al,03, TiO,) este un bun catalizator de
metateza. Zeolitii (H-Beta, MCM-22) (Li si colab., 2006; Liu si colab., 2010) si materialele
mezostructurate (SBA-15, MCM-41, HMS) (Ookoshi si Onaka, 1998; Balcar si Cejka, 2007;
Amakawa si colab., 2012; Amakawa si colab., 2013) sunt suporturile cele mai studiate. S-a
raportat cd proprietatile acestora (aciditatea, textura) sunt decisive in definirea proprietatilor
catalitice.

In cadrul acestei teze am preparat catalizatori de metateza prin depunerea de oxid de
molibden pe aceleasi materiale care au servit drept suport in obtinerea catalizatorilor cu
nichel: SBA-15, AISBA-15, SiO; si AlSiO; (vezi capitolul III). Solidele obtinute au fost
utilizate drept catalizatori de metateza in procese cuplate cu reactia de dimerizare, dupa
modelul discutat in paragraful anterior, in conditii identice (T = 80 °C, P = 30 bari, debit de
etilend 33 mL/min). Pentru inceput vom analiza si compara rezultatele obtinute pe
catalizatorii Ni-AISBA-15550 si 10%MoO,/AISBA-15 (figura V.3) si Ni-AlISBA-155p si
10%Mo0O,/SBA-15 (figura V.4).
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Figura V.3. Perfomantele catalizatorilor Ni-AISBA-15,4 si 10%Mo0O,/AISBA-15; (¢) conversia
etilenei; selectivitatea: (0) C3, (A) C4, (o) C5, (m) C6
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Figura V.4. Perfomantele catalizatorilor Ni-AISBA-15;4 si 10%M00O,/SBA-15; (0) conversia etilenei;
selectivitatea: (0) C3, (A) C4, (o) C5, (m) C6

Daca se considera activitatea catalitica globala (exprimata in conversia etilenei), aceasta
este mai mare pentru sistemul ce contine 10%Mo0O,/SBA-15. Tn ambele teste aceasta scade cu
timpul de reactie. Cat priveste selectivitatea la propilend (deci activitatea in reactia de
metatezd), aceasta este mai bund pentru catalizatorul 10%MoO,/AISBA-15. Selectivitatea
initiald este de 72%, dar scade pani la 19% dupa 6 ore de reactie. In mod similar, pentru

celalalt catalizator, selectivitatea la propilend scade de la 56% la 11% (figura V.4). Aceste
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scaderi sunt insotite de cresteri importante ale continutului in butene, dovada ca reactia de
dimerizare este mai putin afectata decat cea de metateza pe durata reactiei. Altfel spus,
catalizatorii de metatezd sunt cei care se dezactiveazd. Performanta superioard a
catalizatorului 10%MoO,/AISBA-15 poate fi atribuitd rolului favorabil jucat de aciditatea
suportului (AISBA-15), asa cum a fost demonstrat anterior pentru zeolitul H-Beta (Li si
colab., 2007) si silice-alumina (Debecker si colab., 2011). Trebuie insa sa consideram si
diferentele dintre proprietatile catalizatorilor 10%Mo0O,/AISBA-15 si 10%MoO,/SBA-15.
Asa cum s-a demonstrat in capitolul III prin analize de spectroscopie Raman si DRX, speciile
MoOy sunt mult mai bine dispersate pe suportul AISBA-15 decét pe suportul SBA-15. Tn
acest al doilea caz s-a observat prezenta unor forme aglomerate (chiar cristaline) de M0Oky,
care sunt cunoscute a fi mai putin active in cataliza reactiilor de metateza.

Dupa un ciclu de 6 ore de reactie, catalizatorii Ni-AISBA-15;¢¢ si 10%MoO,/AISBA-
15 au fost regenerati (8 h, 550 °C, in aer) si reutilizati intr-un nou test, efectuat in conditii

identice celor de mai sus. Rezultatele sunt redate in figura V.5.
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Figura V.5. Perfomantele catalizatorilor Ni-AISBA-15;0 si 10%MoO,/AISBA-15 dupa regenerare; (Q)
conversia etilenei; selectivitatea: (o) C3, (A) C4, (o) C5, (m) C6

Desi nu s-au atins performantele din primul ciclu, acestea rdman destul de bune, iar
valorile conversiei si distributiei produselor de reactie sunt similare celor din testul efectuat pe
catalizatorii proaspeti. Este clar ca e nevoie de o optimizare a regenerarii pentru a spera in
imbunatatirea performantelor catalitice.

In figura V.6 sunt incluse rezultatele obtinute intr-un test n care s-a utilizat un
catalizator de metateza cu 7% MoOy. Fiind vorba de acelasi catalizator de oligomerizare (Ni-

AISBA-15;q0), conversia etilenei este comparabila cu cele observate mai sus. In schimb,
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selectivitatea la propend (deci activitatea in reactia de metatezd) este inferioard in raport cu
cea obtinutd pe catalizatorul cu 10% MoOy (figura V.3). Mai mult, dezactivarea este foarte

rapida, ea devenind completd dupa 5 ore de reactie.
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Figura V.6. Perfomantele catalizatorilor Ni-AISBA-15, si 7%MoO,/AISBA-15. (0) conversia
etilenei; selectivitatea: (o) C3, (A) C4, (o) C5, (m) C6, (o) C7, () C8

V.4. OLIGOMERIZARE-METATEZA CU CATALIZATORI Ni-AlISiO,
ST MoO,/(Al)SiO;

Folosind aceeasi procedura experimentala, au fost efectuate teste in care s-au utilizat
catalizatori Ni-AlSiO; si 10%MoO,/AISIO; (figura V.7) si Ni-AlSiO; si 10%Mo00O,/SiO,
(figura V.8). Si In acest caz oligomerizarea functioneaza "corect", cu valori ale conversiei
etilenei de cca. 40%. Cat priveste contributia reactiei de metateza in procesul global (tradusa
prin selectivitatea la propilend), aceasta este relativ bund in cazul catalizatorului
MoOL/AISiO,, si slaba pentru catalizatorul MoO,/SiO,. Aceste rezultate sunt in concordanta
cu cele observate in cazul suporturilor (Al)SBA-15, explicatiile date mai sus fiind deci
valabile si in acest caz. Cu alte cuvinte, suporturile aluminate permit obtinerea unor

catalizatori de metateza mai performanti decat cele de silice pura (structuratd sau nu).
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Figura V.7. Perfomantele catalizatorilor Ni-AlSiO, si 10%MoO,/AlSiO,; (¢) conversia etilenei;
selectivitatea: (0) C3, (A) C4, (o) C5, (m) C6
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Figura V.8. Perfomantele catalizatorilor Ni-AlSiO; si 10%MoO,/SiO,; (0) conversia etilenei;
selectivitatea: (0) C3, (A) C4, (o) C5, (m) C6
Dupa reactii, catalizatorii au fost regenerati si, ca si in cazul materialelor de tip
(Al)SBA-15, performantele catalitice au fost recuperate, dar nu in totalitate. Catalizatorul
10%MoO,/AlSIO; (proaspat si uzat) a fost supus analizei ATG, iar rezultatele sunt prezentate
in figurile V.9 si V.10.
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In cazul probei proaspete, pierderea de masa la temperaturi mici, de 4-5% este datorati
umiditatii acumulate 1n timpul stocarii. Este dificil de explicat pierderea ulterioard, de cca.
3%, pani la 850 °C. In cazul catalizatorului uzat se observa doud zone de pierdere de masi
distincte. Prima, de cca. 5%, la temperaturi de pana la 250 °C poate fi atribuita desorbtiei
produselor de reactie (medii si grele) fixate In catalizator. A doua pierdere de masa (2%) este
in jurul temperaturii de 450 °C, care poate fi atribuitd combustiei speciilor puternic fixate in

catalizator.

V.5. MECANISMUL REACTIILOR DIMERIZARE-IZOMERIZARE-
METATEZA

Tn schema V.2 sunt redate ciclurile de mecanism pe care le propunem pentru procesul
studiat in acest capitol. Este vorba de trei reactii in cascadd dimerizare-izomerizare-metateza,
catalizate de centrele catalitice de Ni*, H* si Mo®". Pentru reactiile de dimerizare-izomerizare
am preluat secventele de reactii sugerate in capitolul precedent pentru catalizatorii cu Ni. 2-
butenele formate vor reactiona cu excesul de etilend din reactor pe catalizatorul cu Mo. Pentru
reactia de metateza dintre etilena si butene propunem un mecanism de tip Chauvin (Hérisson
si Chauvin, 1971; Chauvin, 2006), care implicd formarea carbenelor (Mo=CHR, R = H sau
alchil) (Lwin si Wachs, 2014), urmata de formarea intermediarilor de tip Mo-ciclobutan. Prin
descompunere, structurile ciclice genereaza propilena si carbenele care vor relua ciclul de

reactie.
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Schema V.2. Mecanismul de reactie propus pentru conversia etilenei in propilend (O, = O% = ioni oxid
de pe suprafata solidului)

Concluzii

In acest capitol am prezentat rezultatele obtinute Tntr-un proces original de conversie a
etilenei in propilend, implicand trei reactii in cascada: oligomerizare-izomerizare-metateza.
Pentru aceasta s-au folosit doi catalizatori: Ni-AISBA-15100 - pentru oligomerizare
/izomerizare si MoOy (depus pe diferite suporturi) - pentru metateza. Ambii catalizatori sunt
plasati Intr-un singur reactor in flux, lucrand in aceleasi conditii de reactie (T = 80 °C, P = 30
bari). Rezultatele obtinute aratd cd sistemul de reactii in cascadd este unul adecvat pentru
conversia directa a etilenei in propilena, dar activitatea si selectivitatea cataliticd depind foarte
mult de catalizatorul de metateza. Principalele concluzii sunt urmatoarele:

e Reactia de dimerizare a etilenei pe Ni-AISBA-151 a fost eficientd pentru toate testele
efectuate, produsul principal fiind butenele.

e Catalizatorul MoO3-SiO,-Al,03, obtinut prin metoda sol-gel Th mediu anhidru organic,
este foarte bun pentru reactia de metateza. In cuplaj cu catalizatorul de dimerizare,
acesta este capabil sa genereze pana la 51,3 mmolcs/gxh (TOF = 277
mmolcs/mmolyexh).

e (Catalizatorii preparati prin impregnare (MoO,/(Al)SBA-15 si MoOy/(Al)SiO,) sunt
capabili sa produca propilend, dar performantele lor depind foarte mult de tipul de
suport. Oxidul de molibden depus pe suporturile aluminate (AISBA-15 si AlSiO,) este
mai activ decdt cel depus pe suporturile de silice (SBA-15 si SiO,). Acest
comportament poate fi atribuit rolului favorabil al aciditatii in reactia de metateza dar
si in dispersia speciilor MoOy pe suport.

e Oxidul de molibden depus pe suporturile mezostructurate ((Al)SBA-15) este mai activ
decat cel depus pe suporturile de silice comerciala ((Al)SiOy).

e Toti catalizatorii de metatezd se dezactiveazad in timp; viteza de dezactivare este mai

mica 1n cazul suporturilor aluminate.
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e Prin regenerare (tratament in aer la 550 °C), activitatea catalizatorilor de metateza este
recuperatd in buna masura, dar un studiu de optimizare al acestei etape este necesar.

e Pe baza rezultatelor obtinute s-a propus un mecanism bazat pe reactii In cascada:
oligomerizarea etilenei (pe centre Ni®), izomerizarea dublei legituri (pe centre acide)

si metateza etilena-butene (pe centre Mo).
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CONCLUZII GENERALE

Obiectivele principale ale cercetarii realizate in cadrul acestei teze au fost urmatoarele:
(1) elaborarea si caracterizarea de noi materiale catalitice pentru oligomerizare si metateza; (ii)
studierea reactiei catalitice de oligomerizare a etilenei in prezenta catalizatorilor eterogeni cu
nichel; (iii) studierea proceselor de conversie a etilenei in propilend printr-un procedeu de
cuplare a reactiei de oligomerizare cu cea de metateza.

Pe baza rezultatelor si discutiilor prezentate in manuscrisul tezei, se pot formula
urmatoarele concluzii generale.

1. Elaborarea si caracterizarea de materiale catalitice pentru oligomerizare si metateza

e Folosind ca suport o silice de tip SBA-15 si una comerciald, au fost obtinute materiale
aluminate (AISBA-15 si AlSiO;) printr-un tratament post-sinteza cu aluminat de
sodiu, Tn mediu apos. Prin analiza RMN de ?’Al s-a dovedit cd acest tratament permite
introducerea corecta a aluminiului in reteaua de silice, chiar si la rapoarte mici, Si/Al =
5-10. Proprietatile texturale (volumul poros si suprafata specifica) scad considerabil in
urma procesului de aluminare, in schimb morfologia materialelor nu este decéat foarte
putin afectata.

e Au fost preparate doud familii de materiale catalitice: (1) prin schimb ionic, cu nichel
(Ni-AISBA-15, Ni-AlSiO; - catalizatori de oligomerizare) si (ii) prin impregnare, cu
molibden (MoOy/(Al)SBA-15, MoO,/(A)SIO, - catalizatori de metateza). Prin
optimizarea metodelor de preparare/modificare, am reusit sd obtinem de o maniera
reproductibila materiale cu o textura corespunzdtoare, posedand centre catalitice
adecvate reactiilor studiate. Prin impregnarea cu 10% molibdat de amoniu a
suporturilor de silice sau Al-silice se obtin materiale ce contin specii MoOy bine
dispersate pe suprafatd, cu foarte putin oxid de molibden aglomerat (conform
analizelor Raman si UV-Vis). Pe de altd parte, analizele XPS indica faptul ca
molibdenul este complet oxidat la Mo®*.

e 1n toate etapele de tratament post-sinteza, s-a observat un comportament similar al

silicei mezostructurate (SBA-15) si a celei comerciale.
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2. Oligomerizarea catalitica a etilenei

Oligomerizarea etilenei a fost studiatd in prezenta materialele catalitice cu Ni.
Catalizatorii Ni-AISBA-15 au fost pentru prima data folositi in aceasta reactie. Au fost
aplicate doud procedee distincte: (i) in mod semi-continuu, folosind un reactor cu
agitare, in sistem trifazic gaz - lichid - solid si (ii) in mod continuu, intr-un reactor
dinamic, cu catalizatorul in strat fix, in sistem bifazic gaz - solid. Performantele
catalitice ale acestor materiale in reactia de oligomerizare a etilenei au fost urmarite n
raport cu proprietatile catalizatorilor, precum si cu parametrii de reactie.

Toti catalizatorii preparati sunt foarte activi si selectivi. Astfel, in reactor cu agitare, cu
catalizator Ni-AISBA-15, la 150 °C, s-au obtinut productivitati de pana la 175
graMotigomeri/@raMeatalizatorXN. Aceste valori sunt mai mari decat cele raportate pana
acum in literatura pentru catalizatorii porosi cu Ni, in absenta co-catalizatorilor alchil-
aluminiu. De asemenea, 1n reactorul cu strat fix de catalizator, acesti catalizatori sunt
extrem de activi, iar aceasta se pastreaza pe durate lungi de reactie (peste 80 de ore).
Conditiile optime pentru acest tip de reactor sunt: T = 150 °C, P = 30 bari si WHSV =
10h?

Catalizatorii sunt foarte stabili in procesul de dezactivare, iar dupd regenerare au
aceleasi proprietati catalitice.

Atat in termeni de activitate, cat si de stabilitate, catalizatorii Ni-AISBA-15 sunt mai
performanti decat cei de tip Ni-AlSiO,. Méarimea si arhitectura porilor in materialele
mezostructurate sunt elemente determinante pentru acest comportament.

Produsele de reactie sunt aproape exclusiv constituite din olefine cu un numar par de
atomi de carbon (in general C4-C10). Raportul dintre ele poate fi modificat in functie
de parametrii de reactie (temperaturd, presiune, timp de contact).

Pe baza rezultatelor obtinute s-a propus un mecanism bazat pe reactii in cascada:
oligomerizarea etilenei (pe centre Ni), izomerizarea dublei legituri (pe centre acide)

si reactii de co-oligomerizare a olefinelor primare (pe centre acide).
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3. Conversia etilenei in propenda prin cuplarea reactiilor de oligomerizare si metateza
Pentru conversia directa a etilenei in propend am elaborat un procedeu original, care s-a
desfasurat in acelasi reactor si in aceleasi conditii (T = 80 °C, P = 30 bari), trei reactii:
dimerizarea etilenei in 1-butend, izomerizarca 1-butenei in 2-butenda (ambele pe un prim
catalizator, cu Ni) si metateza etilena-butene (pe un al doilea catalizator, cu Mo). Pentru
dimerizare-izomerizare s-a folosit Ni-AISBA-151q0, iar pentru metateza MoOy depus pe
diferite suporturi.

e Sistemul de reactii in cascada este unul adecvat pentru conversia directd a etilenei in

propilend, dar activitatea si selectivitatea catalitica depind foarte mult de catalizatorul de

metateza.

e Reactia de dimerizare a etilenei pe Ni-AISBA-15;0 a fost eficienta pentru toate testele
efectuate, produsul principal fiind butenele.

e Catalizatorul MoO3-SiO,-Al,03, obtinut prin metoda sol-gel Th mediu anhidru organic,
este foarte bun pentru reactia de metateza. In cuplaj cu catalizatorul de dimerizare,
acesta este capabil sa genereze pana la 51,3 mmolcs/gxh (TOF = 277
mmolcs/mmolyexh).

e Catalizatorii preparati prin impregnare (MoO,/(Al)SBA-15 si MoO,/(Al)SiO,) sunt
capabili sa producad propilena, dar performantele lor depind foarte mult de tipul de
suport.

e Oxidul de molibden depus pe suporturile aluminate (AISBA-15 si AlSiO,) este mai
activ decét cel depus pe suporturile de silice (SBA-15 si SiO;). Acest comportament
speciilor MoOy pe suport.

e Oxidul de molibden depus pe suporturile mezostructurate ((Al)SBA-15) este mai activ
decat cel depus pe suporturile de silice comerciala ((Al)SiO,).

e Toti catalizatorii de metateza se dezactiveaza in timp; viteza de dezactivare este mai
micd in cazul suporturilor aluminate.

e Prin regenerare (tratament in aer la 550 °C), activitatea catalizatorilor de metateza este
recuperatd in buna masura, dar un studiu de optimizare al acestei etape este necesar.

e Pe baza rezultatelor obtinute s-a propus un mecanism bazat pe reactii in cascada:
oligomerizarea etilenei (pe centre Ni®), izomerizarea dublei legituri (pe centre acide)

si metateza etilena-butene (pe centre Mo).
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ANEXE

Abrevieri folosite in cadrul tezei

SBA-15 — Santa Barbara Amorphous No. 15

SiO, — dioxid de siliciu amorf, silice comerciala

DRUV-Vis — spectroscopia ultraviolet-vizibil de reflectanta difuza
XPS — spectroscopia fotoelectronica de raze X

IUPAC — Uniunea Internationala de Chimie Pura si Aplicata
Batch — reactor in suspensie cu agitare

MCM — Mobil Composition of Mater

HMS — silice mezoporoasa hexagonala

MSU — site moleculare de dioxid de siliciu foarte ordonate
TEOS — tetraetilortosilicat

Pluronic P123 — co-polimer tri-bloc amfifil

TMB - 1,3,5-trimetilbenzen

PVA —alcool polivinilic

RMN MAS - rezonanta magnetica nucleara cu rotatie la unghiul magic
CSTR — reactor tanc cu agitare continua

FTIR — spectroscopia infra-rosu cu transformata Fourier
ESR — rezonanta electronica de spin

EPS — rezonanta electronica paramagnetica

CO — monoxid de carbon

TOF — frecventa de lucru

WHSV - viteza volumica orara masica

TPR — termo-reducere programata

TPD — termo-desorbtie programata

MWW — zeolit

FCC — cracare catalitica

MTO - conversia catalitica a metanolului

OCT - Olefin Conversion Technology

AHM — heptamolibdat de amoniu

HCI — acid clorhidric

CMOS - Chimie Moleculara si Organizarea Solidelor

ATG — analiza termogravimetrica
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ICP-OES — spectroscopia de emisie optica cu plasma cuplata inductiv
NaAIlO; — aluminat de sodiu

BET — Brunauer Emmett Teller

BJH — Barrett Joyner Halenda

BdB — Broekhoff de Boer

DRX — difractia de raze X

TEM — microscopie electronica de transmisie
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Abstract. Ni-exch o iale with SHA-IG sopology
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i = the xlica for Si/Al> 6. These
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under mild conditions. i wes shown thet the pore sixe of the catalyst s o crodael

hle: affoct hnncuu:Emdmh.hy . For the Ni-cxchanged
ﬁm?,hﬁéﬂ&z} wdmdﬂttm:;iu‘mhmiﬁ

micraparas with ucts while the h!-un:h.nnﬁ with
poans, Le. NI-AMOC ]:I:.i;.d. h‘;&m 42, oxbthited very mrﬂj I
uﬁ{nlmnm to C4-C12 olofins [7,11,13.

order to develop pew and robust porous catalysts for otby “_ TE-
tion, we extended the research to the 1N ABBA-1G materials. SBA-15 1s
A mesmstructured mederisl with two-dimensional pimm spmmaotry, baviog

umiform with tunablo sty (530 om), bigh spectfic surface ares snd pore
valume [:Fﬁ:n materials display & complex dusl pare system consisting In the
primery ootwork of mesopors Intoroonnoctod by ao intre-wall seoondary etwork of
micropons with stas moging fom moolta ke Witmmicropores (= 1nm) to 1.50m,
an tho onndiiioes [14]. Moroover SEA-15 oxhibits bigher machan-

stability and pore walls enmpared 1o MOM-41 mesoporons meteral.

The conventional syothesis of SHA-15 requires strong ackd e condt which are
mmﬂuhhdmmmrﬂm}mmmm[qﬁh]m
tho mortrel sihes matriy. Among the stratogies proposed for AlBRA-S
matoriaks, the “post-synthosts grafiing” mothod, which consists of reacting tho sor-
fare sillenol groups on the moor wall surfaces with difforent alminbzm swuroes, such
a3 Al aluminhum isoproporide or sudinm al [15], trimethylslumintum [16]
and ammocium hoafineroaleminete [17] proved to bo Ao effoctive way for Inoorpo-
mating Al"™ spocios onto SBA-15 pure silicas.

Im this work Al5EA-15 materials wom prepanad by pest-synthess aluminedion of
pure silice SHA-15, using sodium aleminete as grafting spocies [15,18]. This method
allownd o sumpls oomtalning Na® joos (preent in structure for belundng
the nogativ asmcintod with totrabodrel sinminiom), which wore snooosstvely
mchempod with ammmoninm and cicko] lons to obtals N1 ASBA-1G catalysta. Varlous
parnmiters wers axplorsd In order to optimize the proparation method. The hest
matorials wone mod s catalysts for the ctbylens ol parformed I batch
m&,mhmmmmﬂhdeﬂw those

proviomaly cbtatned ower reprosentetive Mi-hasod catalysis.

2 Experimental
2.1 Catalysts

The procedure followed for the uiton of NI-AISHA-15 sampls on-
mﬂmﬁmmnfm deseribad In% 1. Inttially, pure silicooms SHA-1G,
designard In this s parcnt materinl, was synthosteed arroniing to the comyon-
tional method [13-15]. Synthets wis performaod in wator, nsng (B0 PO}m(EQ)x
triblock (Pluronk: Aldrich) orthosilicato (TEOS, Aldrich)
and HCL 200 EAJ:[rId:L with o moler rutio of 1 TEDS:0.0015 P1234.5 HOL40.5 Byl
The mixture wes stirrod for 24h at $0°C, and then & wis malctained for 48k at
100*C or 130°C in & Teflonlined autoclawe under static conditions. The sobd prod-

wct was AHerod, wishod with water and driod 1o an owven at B0*C overnight. The
matorial wis calcined In alr Sow at G60“C for £h to obtein sthes with SBA-15 topal-

mﬂsﬂbmnm{:lm wore cbtalood from SEA-15 silica, by grafiing with scdimm
n]m,mdlﬂthnprmdmmhdh]LmnnL [15]. In & typkal
xperiment, silica 15 (3.8 ) wha suspandad at 250 for 16k, under stimiog In
400 ml of agooous solution conteining emounts of sodium aluminabe oorrepondiog
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E.“- S = i? [ :—-m‘ =
I AAA

f 4 S .A.Aék.

Scheme 1. General protocal for preparisg No-AISHA-15 catalyat.

to SYAl ratio of 2, 5 or 10 (for silica synthostzod &t 100°C) and & (for stlica syn-
thoeznd at 150*C). The which rosulted In sodium form (NaASBA-15) were
fltered, washod with water, um{mmnndahmﬂhsbmmnm'c
mmw-ﬁumm-svumdsmqu—um-m
Ns. Mmuhlyuﬂrn,!guf!\lulsn&m-nmmm
m—,hzhnao'c,mdx mk::-hlmml.ofunw

tion of PN H NO, to cbtaln the ammonium The sample in
ammeotum farm was subjectod to changy Iuhnozllqm-
ous solutson of micke nitrate, following the same st as above. The

mmwmmwmwhnnm-Cmmmm
denoted In this stdy NI-AISBA-15.

22Ch S

Axg;h-nldmﬂhﬂmnﬂbouhndumphnmhdombymmlnmh
Ds diffractometer, using Cu Ko radiation and & Ni filter. The samples were
nmdhmzl—onml‘hﬁq:dom' The taxtural characterzation was
achicved by using & comventionsl grs ad: hod, at ~196°C, oo
a Micromerttics ASAP 2020 aatomatsc azaly lpﬂklnfmoum,sm
mwmmwmuwqumyfer . Tho parc '
mmmmummmmmmmw
wahmmmmmmv was determined at the cod of the

In The P vulmv_(dmmlytobmm

)tbomniuypuuwlmv. £ and iot
wolzme) and the wall thickness, t, wore cvalizatod thanks 10 the flk nqus
m]ls{ v_-(D/lm-.)’(v“/p:.n)‘,’v,-xuxn_,t-q o.suDﬁ ‘/pn
s the dezaaty of 2.2] ao- {30 = 3,
from XALD rosults). ”umsrm& ) for the cained ssmplos 2t

mmﬁmpxnwmmnglﬁ’mmmwn"

ekomental analyss using the Inductively

mmmmmmmqamomw

Tho catalytyc ol of athykne was porf i In mode,
m-oaln&m&mﬂ antoclave. Prior to cach

axpertmant, the catalyst

(powdcr) was peo-t Mylnnmbduﬁrm(sm'c 8k) and i the
ollpmummcta(m “C,3h) under ox The
ungo.sguf:nd,nmdou.d

dqmmhonhpumudw mmm;(lmm) qudw

Wnbyhn(qﬂnyh‘!ﬁﬁmﬂhqu&) mmmly that the
In the resctor. Afier ru:um,thmm:hn
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Table 1. Propertios of perest und modified SHA-15 sempla®.

Sample S/Al, 4 = D, V, ST, Ve, Vi, T,
mol/mol =m  nm  am  wml, m", m ./,

AISBA-13500 70 95 109 79 Q7 44 059 oM 14
Ni-ABHA-15 00 T 95 109 79 QT8 460 O0& Q15 14
SBA-15;x - 103 119 103 1068 480 091 0I5 14
AISBA-13:m 6.5 104 120 100 092 40 079 QU 25
Ni-ASHA- 151w 8.5 106 118 96 095 40 08 014 27

ool pammeier (a,), pore dmmeter (1), tekal pore )
wwrface wren (Sger), mooporous velume (V,..), sccoadiey porcesity volime (Vg),
thicknee (1)

was coaled 10 —20*C and the prod 1l ghtod and analyzed by CC
wnvmmmwm,ml ﬂlmxmmsnﬂmdﬂdn-

3 Results and discussion
1.1 Synthesis of materials

Aspwbulyupnﬂndbyﬂdxrmdll.[m] Mmand&h?mdm
In
thpm-mk nmﬂtwpunﬂhusﬂ&l&mplunlm‘t(w
SBA-15100) &nd 180°C (SBA-155y). The alumination and the loolc exchange with
mickel wero canductod at stmilar conditions for both parcet materials. Thoe demental
mmwmmwunmmumAumm&mdm
alumanation batches was i doso agn h the of the <
mmmmmsuurmmmum was 3.5, 6.5 7-nd|z
for almnization traltements carriod out using SifAL ratio z»nndlqnq:u:mdy
Table 1 the maln of thooriginel and modified materials with
St/Al = 6.5 and 7. mm&ﬂmnﬁmzzm%hNmemmd

NI-AISBA-1513 Those hinnge Jewd of
Nu:mnmlh"dmnwm fing 1o Sct l‘ij
was owalnated from the alumimam content In the samplo by t.hn.

atom gencrates A nogative charge o the material. As 2 coosogoence of this
xhlm mbﬁ-mmmmmnmmq,

spocios. The favorable role of the ackdic propertios of the Ni-based
mlyn.l'-mnhdmu-nymdh,'hldlmmby e al [1].
to these data, both mckel acd ackl sies aro roquired for the activation
of the oligonertzation. M , the bal b the acid and nicked
site donaitsos Is 2 koy factor that infl the y, sk y, and iho
koy - espocially
Paguro 1 shows the XHD patterns of SBA-15 stlycs synthostaad at 100 or 130 “C and
calcined at 550 “C. For both samplos, XRmednwnmmmdlMpd
dyop snd two lew monse difftnction diss and dags characteristic of SBA-15
topology [13]. The XRD refloctions for the SBA-15:y wro sttusted st smaller 26
nndu.'!bdl ag & sround 9.6 mm and 10.3 um for SBA-1650 &nd SBA-
. Theee were uplﬂundlnpmthom;ndpmmd
mmhnmmdhmm-u(mdhmhm Additionally, the
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-

2 3
2 Theta (degree)

« X-ruy difruction patterns of SBA-150m und SBA-15:2 silicn

-
&

Fig. 2. TEM mecrogrephs of ABBEA- 15, cheervad perpendicular to the channcls {lcfi) sad
prenlkel Lo the channcls (right).

dsa0 spaciog and the unit cell Wneter ao did ot changp after the modifications
by ux?;nm:?mn and ko udn:qg::tlh aicked (Table 1).

2 whows TEM 1mages of AISBA-15400 . Hoth pictures show wcy
wvll-otdcfad armys of munpormu chamnels, typical o tho SBA-15 type matesials,
which ts consvtent with the rosults from XRD. Stmilar TEM rosults were obtatnod
fior othor ceiginal and modified matertals.

The taxtural propertics of materizls were luvestyatod
'lhxnptxn:lsmgzmuS:n'SB.\l.:md\l—ASBAmunchm 1. au-_da
respoctively. The sotherms of AISBA-15 samphes (oot shown) were very stmtlar to0
thoso of Ni-ASBA-15. The detatiod proportics of matestals are roported In Table 1

All materials axhibitod 2 type IV sotherm, with 2 sharp stop with & hywicrests
cocresponding to the Alling of orderod mosopares. As previously suported (4], the
ralative prossure of fillleg incrosses with the temparature of synthosts. Thus
the solid formod at 1p;rm(.‘d yod larger pore diameters {10.8 nom) with rospoct to
the matertal synthosizod at 100°C (8.4 nm). In coctrast, the solkl prepared at 130°C
proscotod Wﬂcsw’fnmnmnméw:ﬂlhldmmbmtbnlbmd\&nﬂpk
propared ot 100°C (Tahle 1).
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Fig. 3. Nitrogen physisception iscthermm of SEA-15.0 und Ni-ABEA- 15,00

l-
SR IS,

e AR L
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o a “ os a 1
Bl ative prosssns (PP

Fig. 4. Nitrogen physisception isotherms of SEA-15,y nad Ni-ABBA- 16,

The data fram Table 1 show the chango of the textural foatures of
AISEA-15 and N3-AISBA-1G to the parcet siitca SHA-16. Those changes

m-mdmmdputvdnmnﬁdmﬂﬂmmw

with & d of the and an of the wall thack A

mhd-ﬂmmmnmmmddmmmm

unlmlw‘Chubem parted by Cal ot al [19], p gtoa

uqmbehmo(lhmo In the cam of the material

at 130°C ibdnnpd texturnl aluminstoe

:2 )'I‘bnw me docreasod from 1.06 to 0.92ml g and the spoctfic
noticing

RBA 12 "‘.....Wp.. R S e sy sl

properties (Tabe 1).
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AISBA S (RAI=6 %)

ASEAS (A= 12)

MBS (B A=)

MBS (A =3 5 k

Fig. 5. Al MAS NMR spectre of ABEA-15 srples.

Ik ”lboc:tho \ mmmmmd&huwm
obtatned from ¥ Al roparted the NMR spoctra of AISBA-
15,45 (SYAL = u)mm.mmu:suuumdu Taod 12

Thes results show that tho post synthess alumtnstion rosults in differont Al
anvircoments In AlSB&lanMsdq)nhqmthnS/MnmSmpth]A]-
6.5, 7 or 12 axtabited an Intemnse stgmal cootored at 56 ppm, which ¥ charactortstic foc
tetrabodrally coardinated alumtuom speckes. The width of the signal (sboat 15
nwth)umdmdmqumum(m;mw

mdmmkummhsuumdummam
signals at ca. Oppm (which & cesoctated with coordinatod al
spocios) and &t 30 stgnal nsuall T penta-coord
lpnll’.bhlmx( 4 spﬂnd-mphmlhsﬁ—u»a

bagher.
The Al MAS NMR spoctra of NI-ASBA-15 show & broadening of the
ﬂuﬁmdﬁnmdﬁmﬂm&hﬂ@nom:ﬁ

Thas resmalt indicates that d th mckel,
s A e (EELY) i e . A pmtbl

{EFAL) spockes

bnlho&nofdnnm bocasmo the nse of mckel nitrato d
w“' %pllnhhomnc —
1.2 Ethylene oligomenization

NI-AISBAA15 fress samplos wore usod as iy

n-haphmunnlm,ulwc nﬂw!jl@nddﬁym'ﬂu
mﬂbnwumniu:ﬁo

Thble 2 sumnaries the aversge catalytic activity and the oligomers distribo-
tions per numbxr of carbon atoms for NI-AISBA-15100 and NI-AISBA-15, catalysts.
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Fig. 6. TAl MAS NMR spectre of Ni-AISHA-15 anmples.

Tuble 2. Catalytic behavior of Ni-based catalyste for ethylene oligomerizatios”.
[Ty SYAL Ny, AL, A5, TOF, | Scledivey % [Rel
mol/mal wef hm® h' I
pts =
Ni-AISHA-1550 65 21 1™ 042 5500 415 343 142 30

Ni-AIMCM-41 (152m) ~9 20 150 0231 15720 45 13 1B T 11
Ni-AIMCM-41 (10 2am) ~9 20 158 0245 16560 4 31 18 11 11

NiMOM-22¢ 14 0556 25 0008 S6 %1 65 13 1 9
NiUSY" 30 06 11 0051 10452 &5 10 & 5 &
m-lm‘c,xsumdas,k_,_mumlg Avernge productivit

g ) b " Avernge g dnir-rdh’(d-':-lk.

For comparison, results previously obtalned under comparable conditsoes over Ni-
AIMOM-41 mesoporous catalysts (pomdumduud 10nm) and Ni-contalning
zoalttes (N3-MOM-22, Ni-USY) aro included i Thble 2. With NLMOM-22 (n malite

baving i} & vory small of olig) was The activity
Mhhmdmhmhmgboﬂmtr:pu-md such as
NI-USY, and it was much higher for the mosoporous NLAIMCOM 41

The resuits obtainod with NL-ASHA-1G catalysts nm
productivity (por welght of cntdystmp-rdm‘{LAM
forenco & oven mose

the

of srfaco area of catalyst. hw&u%wm-mw“m:ﬂrﬁ
1o the itoratere with Ni-based and Additsonall
u.mm,pammu&msumumd;mmmmn&
desctivatios thas NI-ALMOM-41 1o the oligomertzation carried out In fow
mode, 1 & fixod-bod dynamic reactor. The high activaty thn’{ 15 catalyst
can be rolated to the SHA-15 topology where the Intesconnectod mesopores
factiitate the diffuston of the products, particslarly the r ones, and rosults in 2
lowur deacttvation rate of these catalysts.
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Tuble 3. Cuialytic poformances in cthylene olig mation of Ni't } with
different ligunda,
_Eﬁd Cocutalyst TOF, & " Hel
a-nRroRComale | FTa] WEOATE | o
n-lhlrrm MLAD IT4D0-£3 100 F
ik T MAD or AlELCH T M- &1 000 p ]

“.l'I.D mcthylaleminoeme

I
T
|L_:=:|L_./£;i HEE e, iy -/@\Lm
O,
o2

./c'\. - ‘fn\u/ﬁxifﬂ\‘ré\, A.,.-"-\‘
[ 1

Bcheme . Reaction puibway ower sicks] sed wcid sites in NASBA-15 catalysia,

The turnover fropendes (TOF, exprossed ss mamber of molondes of ctbylmne
transirmed nﬂd.ﬂhnpnrhnnr]m:]ﬁ;ltl{h with NI-AISHA-15 compered
to PN AIM 1, though still remarkably high. Th etimate the TOF wium, oach X1
hn!utmdumdtutheﬂmnﬂmlumpmﬂ was comldored as & single wothes sta. It
Is Important to note that the high TOF wmlums exhihitod by the Nl-cxchangnd mosn-
pores materials wone od’bmmmgu.lﬂ-eh thoss vubtn!nn‘l I.n: the ethylone clignmor-
imation prooossoes cutelysad by N5 -basad complexes (Tl

Concerning ihe oligomers, t n:mhudd{:d {h:1I C8 end C10 olofins,
m:h:.mn]lmmufﬂl‘zd.eﬂ.uﬂ trarcs of alkancs and odd carbon member
alkenes wore kenitfied, Indicating that tho n transfor or the scid catalymed
cracking reactinos are oot mﬁ.ﬂgwlsgdlﬂm level. Cd and 06 olofins wers
the main products. 4 fraction wes excustvely ooar {po ise-botene dmwd]] ]
2-butooe prodomioabod & compered with 1-butone amwog C4 isomers. The lincar
bexomes |~7T5%) also predominated as compared with other ethylene trimers. A dres-
tic docresse lo the amount of Unoar momers (< 26%) was observed | the caso of O24
oligomes.

axplaln the produoct distribetion obtsined In the present and previons stodies
wo proposs two types of mochenises for the ethylene trapsformetion on Ni-basod cat-
nlysts: ooe Ix hesod oo the coordination chemistry om Wit sttos snd the sooond ooe s
based on the aoid eatahysts (Schome 7). NIt s oot & common oxidation stato of mckel,
bt It can be produced by the reduction of 1%+ lons prosont s extraframework sites
mederiul, even by o troatment at elombod ures, umdar oo
tmuﬂfmot'mhm of adsorbed c?ﬁ“m thet ;Trl.ug:thc
thermal tmmﬁeh‘!"m-u-npmﬂmrmdumdmm'mmm M-
and Y matrix [27]. Consoquently, we consider thet both "QI’ and dehydrutod N
loos are prosmnt oo the surfece of NI-AISHA-1G catal affer thormal actimtion.
Additiooally, we sdmit that during the reaction, the N :pndnr.l:nb-nr\nd.l.md.bf
cthylenc to NIt which will be the true sctive ste
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The nicksd dons sct as ackive sites for both the initlal dimertation and trimor-
tmatton of ethylone, 1-bautone and 1-boxene. it 18 ressonehle to boliows that
comversion of the sthyleno on pickel stes prooeods vin & coordinstion catalysts moch-

with the nsortion of ethylone In & motal-carbon bond. When the desorbod
1-trutooe and 1-hoxone migrete oo an scid site, thoy are msly coovortad bu!lutu:nn]
doubile-hond oleflas. Noto that double-bond shift 1 alkenos & an ovtremaely faclle
tion, exhibiting turnover frequencies up to 1075~ In huurcgm-nd.ﬂnml]i.l[m|
Oreer neid sitas, the C4 and O6 olefios can bo also conmmed through (oo)d imertzation
reartioas, oocurring via & cationic mochanlsm, Im:l.l.tgbuthn formation of ocanos or

clofins. As shown, these heavy branched h}'d.mu:'bclnmrupm—
:EH rl.l:n:'lﬂnn:hmlibnnfthn Ni-monteining ok
alysta [B 4. On tho mutrm]', pores of the NIMOM-41 and h'!l-.ﬁ.ISIIA.-IE
catalysts are wry benoficial to the di :fhlghmnllpm-tﬁmuhml
mdmlmmm’&mmﬂi
Im order to ovelnete the stuhility of the Ni- AISHA-15) o cotalyst. aftor olignmortes-
thon, ihe molid was rocovered, washed with driod und cheracierisod by X-ray
diffrection, nitrogen mrption and 27A] MAS spactroscopy. Slight changes were
ohsorvod with to the freah . For exmmple, aecording to NME spectrom
of the spent , the proporiion o Fﬂ:pmhumnmnd.mmpundbthn

Erash cutalyst (Fig. 5).

4 Condlusions

In this study we showed that Ni-mchenged AISEA-1S msoporoms cetalysts can be
mroesfully by posst-synt hiosts aluminedton at room tempersture with scdinm
aluminede. meterials, with carefolly cootrolled pore steo and distribetion of the
alumininm micke] sttes wore exeollect cutelysts for ethvleno olignmertestion performed
thud:.u'l;dn'l'h':l,ﬁﬂi hmmmﬂmﬁmmmlmgﬂuﬂm
per gram of catelyst per bowr were obtsined in batch mode, oven ot low reaction
mm.m:pmdumﬂqhhhghdmmmpurhd In the Btersturs
with Ni-besod microporoms and The remarkable acttvity of
H:unuhlrﬂmb&ntmhmibnthd:ml: imernonoctod mosopores
are large enough o wlow ihe froo diffuson of products, which rosults in & lower
deactivation rete.
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Aol femrory: Mr-ASEA 1 ppmesraton catayni (28w M S e Y | weme el by poeideaym S dum e
Racaverd 31 Ocoober 2014 By ol S TS e et 5 ord s omy s et s s weeed By v emec g welh mciael, C it achies ratn s i
Bavmad 19 Ducprndur 2014 naqun, oy pawchs - Koy o o By sEng TEM, TA] and ™5 MAS MR povend e gl
Accapoed I3 Decenrhr 2014 pow e of e 55013 st idh, with sbamitum et shekaly sy ool i te dkce
e e PE-ASEAA1S Bided =1-1 o ol b
syl A2 15070 aad 1.5 M, i b Batch aad Sow maale, e ey wao lgly actve (e @ 10S gal
m e e i Bcmar], C4 C8 C4 aad O 0 cledfing, m cocleay paaduct | il
[ —— atal e (s convemson duzay 30 5 oo f ocam | Thoe @rfenarn we auasn: S Sae ki
AR 1% huhm—q_-mwﬁ“q_—mam
Mickel a1 Fl d by 2l andE.
Pram-ayreen e nacon & A e b M Sghi aneved
1. e whesn H-{ATBACM41 [12.13], 3 M et [14-16] wew repuned a3
ek solded b o S ey e
Wit 2 rrveal v e Capa city of 140 il Ton, o Sylene mikd ! The orecial abdes affectiing the acridty and
g e T B Ealic i chemicals O g e e sabiliny of Sese catalysts am hesin pose sine and e shae of
mummmumm&umm N spacies (1] For nemnoe, e Mi-eochanged sedlites (-, Mi-
clicirgg ), Best e Ll dwiingg nateral gas, coal, AT T3 sl sevwem diar Sation, mainky dee o S Bboc kg
and [purved nhir redusarial L Far (pibe, e of thesir kg i ey porad [14-15]. 0 e cOMTRTE
el il [ et e paropryhesne | i 2 eodine ¢ by e e B wcharg e © aralysts ha g Langer pones, sech 25 N4 IAOM-
mmbumrﬂmﬂmnﬂ 41 and Mi-ABAM-43, exhibied very high pedechity n oe
e hinechooghes [1-3 ] Edbylane i the oW dal far & gk gan o C4-C12 odefing (121712 Far excmphe, in

Bl
il ratgge of chamical profeds and inemadire Ameng the e presence of MGAMOMA] & catalys in Bawh reaonr, ar
Mwmmmnwm 150 °C ard 35 M of sttplens, paodnitie sp o 1588 £ 16

i of fal Emewsr e obvained 1715 Acconding o the Bteraree dara, e anthe
m“ﬂtma.mﬂmlﬂkkmmdm- shstn'dndmltmmdzmnﬂ‘ard.hm
cals, such a5 bebetcanis, sedactants, aboohods, amines, and ackds ﬂ'in:llﬂ":qﬂi dii F i Dasrnireceileca

mwmwumu&mum catalyss [ L19]

and I Thia i mesls (in hmumwxﬂmwmu:ﬁmh
[t mlar mEcioel ) a5 o B Sites [ 4-5] Ussally, nic el i o bilined whis e ch mo S Miexch d
i coariphene s whth Siffewnt lgands [45] bt it can alu be sk ﬂ.ﬁlsmmls.nwmmm
lized a5 highly disperssd omic Species on OGN Sepprn eno-di sl i Thareing i
9-16] Variee: M-conGining poroes solids incledng Mijal  Lange podes with menabde siz e (530 nm), high specific sefce ama,
angd-a bamina [ 10], Mi-each d Bl Sillica-alurning |11, and pare wodame [20] 5BA-15 materials Jisplay a comphs dual

mmmmnmﬁmdmﬂm

coreoed by an e -wall with

"% Comemending srhee ﬂaﬂrﬂml’m xnhlieul'ﬂmanﬂ(ilmbml S,
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exhilin highet mechanical stability and thicksr pore walls Cam-
] i BACKA- 41 i oS Imuaherials.

The codva it synthesis of SBA-15 B enooarphs aned, bt it
nayuines st bl conditons, which are not Tavorabde o the
mw&u:wm:-miq,u,n,rﬂuu
et ] S 3 P ek el ¥ e
e o pareparing e — ik

b

rame SiAl = 5 for 15 by, 3 reddm tempeotare. The sample which
ressls in sodiem fonm (NAABREA- 5] was fleed, washed with
ane, drisd ar 50 9C in G and caloined for & in air o 5500C
g of HaABBA- 15 was contated thes Smes for 2hoar 3040
ﬂrmgﬁhhﬂlﬂm’ﬂﬂsuamm
ol NTHL M0y mo cibtain S & e Tanm, NHAISEA- 15 The 2am-

Al-cONmining mescaTumred silia which & modified by aonic
e g of the initial Ma® Bor | peesent in STrecnene for balan ing
e chua 5 a &se aned vedth netrabwcdral alemines) with
B s | L 12 ) T prepane ARRA-15 maneals, variow: swategies
L i e i wamarer. At ey e, thee dinect

[E3] ar the “pos-syniesis grafting” methad, which cofeiss of
Tifac T, S seerta ce Siland P an the inne T wall Surkices Wit
il VT AN S0 &, Such &5 AN, 4 luminiem Bapropenise
o sodiem awminane |13, |24-26] and amme-
e T fleorcaluminane [27] praed to Be an efie e way far
Ao eporaring A gpeciis oram SEA- 15 pare silicas.

[ple n i form was sebjemad o shet nicios- o
mmauuwmliummum
g e e asabose Theex Snpke was Ak

and Setn cabdnediar 5har 55040 i achiewe S oot st denoaed
in Shis sEedy MNi-ASEA-15.

22 (havranivisaion

T ol e Sbant fran oo o e L oirend il s Caried
By 3R on & Bralcer ANS D6 S0ffra owavester, wingy Cu Ko radiaion
ard 3 M fiter. The samples wiare scanned foan 28=05 o 4% in
mum The b wias achised by msing

1 gas. ik o rreetihencd, at — 1965 4T, ana
HI wics ASAP 2#2# The spacific sefane
area, Seey, was Calosloed in umhuuwuumw-

I s e, e d AIEA-15 ok [poei- sy s
adbumiina ten ed pew silica SEA-13, o sodem ahumina e 35 ga s
g e s [ 23, 2|, T e fhecedl a Ik i STl QAT
i B i, i W i Ry with e
ared mibcioel Boves it in - AESRA 15 caraly a eshus-

Wi Thee joere i D T v By v almatond] B T Mo n
o ot oo gy i St Besichadl and G By meded.
The il jpoe wodume, V, wias dewsrmined ar S and of the ¢ apil-

e by o dals for S ek L e tion in Botherm The S, Vi, (due
el ten pariemed in ot batch and flow mase, 3 ko iy a0 e main chanmels) e ftary pane walume, V, fmam-
Iiiar e TSI [ e, W raie bt ks e s et ol STy aned BT . dumel, and S wall
mmwmnmmwu anged  frpwness f, wem elied thanks t th Ribwing SyeBons
cambets Ouly a shart et Wil W oy g (105 (V+ 1pak Vom ¥ —Vaa! fea— 085D

SBA-15 olnained by imy ] ¥ =13 e iy b5 Bt derity of ameodphoes silica (2.2 ) and ag b the cell
PSR | Gy i,/ % romm XRI results) STA MAS NME spec-

3 Experimenal 2w necorded for S caloined sam e a1 ronm e e
witha Varian SO0MHz WE P mism Shided Jeomomes, wing

2. Cambyss 3.3mm o Pl waor with 3 Nathon speed of 20 ML A pule
width of |5 was med, with 3 Boycle Sslay of | 2 The namss

mw‘mmhuw'm‘m off scan was 3500, and dhe demical shifls wene efaenced 1o an
BA-15 sampl of deaoribed Gn dgmess soduton of AN MOk, SIMAS NMR speora wene mooaded

Scheme 1. Inifally, pnmius,mnnu-q

weritiha Vi o i VRIMBES300 spesctrorne e 5905 WML, sl S50 TH Jy as

5 [pa T ma el was Ty
methed [20.3,33. mwpﬁmﬂhﬂnuﬁg
[ED b PO s ED iy ritionck (Pluranic FI23, Abdrich],
emas syl ortusilicare, { TEDS, Aldnc hijand HO 20 [ Aldsic b, with
2 molar rathood | TEDSO016 FIZ34.9HO) 405 HO. The miomre

with a 3 s prbse wikdh and 2 605 mople delay.
Sample spinming fragueny was 5 Bz TEM images werne obained
wsing a pnl.lzwn l:mwpmtmpmm o
maerials [ dissohed 8 by e

amwmmm plasma optical emission

ot STied for 34 h ar 40°C, and e, i inia i for 45 hat
100 5C i aTedflon-liresd Jetor Lve i T S0 0 oomditiors. Thesolid
pm-.u:m-.-m wwhith water, and dried n an owen at
s0C o al was caldined in air fiow a1 550°C
far h uﬂnha ‘wite SBA- 15 povwider.
Aot anieg e B (AISEA- 15) wene clrained N SBA-15
mw;ﬁﬁghﬂm“l acoomding tothe prooe-
dhue desoried by Lsan et al (23], Ina typcal eoperiment, @lica
SBA-1S (.8 ) was ey SEOTG i 00 il o aysbos
‘Sl Coavia inirg 103 g of s a ke inae | Sing i 3

T oy (MOP-CES) methad, on a Fedin Bmer Opfima T000
DV apparates.
23 Caralyic sdigomariaative

The catalysic slipamefzason o efylens was pafermed in
Bzt s mmasodvEinveces: (Ba wch neaoea | and ¢antineoss mode | foosd-

Bard mractod}. bn g fist case, g digomesrization eanthon was
conduonad na 03 L el eed anioecila e, Plor i aach

, the CaGlysT (povwde ) was - e e s esiedy in

— Em 55 “ Tjscrangeim S
o KT LN iy
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a mbaler femace (3504C, 3h) and in S ol 06on Baar
Iﬂﬁﬁ3h}“mhlm The
s

- "
ol d

camdyst and 1L of dry

ahrdene
mqmsmnlru_mw:mtu 30 That the:
was N the ARET mac-

Hum&muwmﬂm—aﬂtauumm
sighied, and analyzed by OF ona Varkn 3900 chio-
i tegrapsh (A, DB- 1, 600 m x 032 mm, 3 g film shicioness)

In flovw mode, eftvglere ol A aThon was periormed in a
stinkess steel foed-hed marnr (LA 5 mim) wsing 05 g catalys
015025 mm sieve fracson). The preare was regelted o 3
Bk ating p o B MIPL. Before each Dest,
B catahyt was acHvated in e Teactar at 550°C mnder it

ERA 15

AR

Wi kISR .05

ey i & . Erbrghene wais seppliod at varkoes Sead raes, withoet
camhe gas The comphes reaons ol ent was anabyead online by
g chramanegraphy [Varin COP-3500, ADY wing a OP-PeaPLOT
Q@ capillagy codumn (25 m, 053 mm, 20 wm) and an aeto-ca mpling
wabve [Deantia Gon raes (in b ) wesne @ smmansd T The poaram-
S ([ — A By o SO valled i 2 5 e Eritial oo a nd g, i
e CoveE TN afer &0 h on sTeam

In cafer o esfmane de rahs beraern Bnear and Banched
F e il dstairend bn mpesentaties Dests ha e Been
Wamm&mmmum
Tt iy ey et il i N 2 Bk res o i a C -
mlmmunu:mtulsmnm
pilifhed ¢ ot cogram s citained, and the n-aliians s can b sl
e ifind

3. Resulls and Sied ussin
3.1, Mol chorant st

T s it | ana ysis slhovwnsd Sha ©ohe SEUA ramho in ALSEA-15
samphes dbiainsd from Gfisnent syabesi baches was in e
range 6-5. This raths & e dSgnificandy change after S Gonic
e g it B Gore. The 2rnedsnt. o nacios Gn - AISEA-15 sam-
s was 252 02 Thils © Ofde Nl ation Codqespands 10an eochange
Dl ol L s it N o bt SOK T it aae fra | enchange
ca ity s v buated Sroamn dhe aberndnsm connent bn the sampds
by acsarniingg Shat each Al Jtoen Gersies o negatie chage in the
manerial As a corcequence of this pamial exchange kewel, beside
N sites, e Camlyss mmmunm
prrone fommed by thenmal = ch
mmqﬂsummﬂm!kmuﬂiﬂ
propesies of g Ni-exch i amd

L3 sy i 8 in some earlier worls in
oo gruep by g N TRD crfand Py-FTIR 12,14, 15). By means
of IR spacimscopy of atsorbed pyriding it has been established
Shat S panent mnatea ks (withost i) echiited mainly Branciad
acid sines bt adeo Levwits ackd sites | 14]. Dering the bon evchange
with mikcied, the original Bravsted 2o sies wene fntally sebes-
mwuammmuwmmmum
i i e inmene band ar 1453 om " hlq!tl’ib..ua*lk
miemmiber of acidity sites of Mi-exch By
H, TRD and Py-FTIR, was baredy equivalent 1o Sat of the pamat
manerial in H foam while S paroentge of Lewis o blity was
Thighesr.

The stescioral and neomera ducoedaies o AFRA-15 and
H-AEA-15 (o thee sarnpie hureing S A= 70, 35w Ni) werne
codmpansd with thaee of S pansnt SBA-15 Slica Jrd e maEn
pin e discusond heve B

MR pariewms ane shown in Fg. L XED pamenns of
SBA-15 shovw ot insee SHlraction peal o o (a1 38 = 09F ) and
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L 2 3 ]
I Thatn (degres)

P L ey s pasmar of SRA-1S Wi, ASRA-1%, wad M-AERA-15

Pawris bt Intrche SMIraCSon PRIMS oy (0 28 = 1 E0F) 2 g, (a2
¥= 847 charameriste of SBA-15 topodogy [20] There ws
it ch i e ntesrcsiny aned poition of these Suee peale:
BHSM—ISJHII“A-IS,“J“MII&WIW“
of the MeRpoIES was X afened after aleminaon and in
exchange Moreowes, a5 shown in Tabie | [ which semmanizes Se
main of materiab) S oo Spacing (L5nm) and e
it el e g ) 109 nn ) il not change afie s the madific -
ik By & Desmina o and Godis excharge with NiL
Thae TEM images of SBA- 15 aned AIEA-15 samples (Fig. ) show
iy well-ordead avays of meopanos ¢ hanmeds, Typical of e
SBA-15 Type mamrials, which & Consistent with @ resalts from
¥ED.

Fii. 3 shovws the nigen sorprion iothems, and Tabd: | ghes
detailed data aboat the edoral popeties of S5EA-15 AISBA-15,
and Ni-AFEA-15 mansiak

Al manes b echibieda gpe 1V Rodenm, with an enilsom HI
Iyt oo ar 2 relarie precomre range of 05-08, with Seep

[20,73]. The o nFig 3 paint toa dra-
mmhm_:mumcmump
oo i e o e panent ol silica SEA-S. These ¢ hanges ane guans-
i o Tk | ared nevoiia ll 3 B oz o e il jpacare wndumme aned of
e BET sufface ama associated with 3 decmase of the mssopoe
4 ared an in o e A sewere baak of oar-
fane afed WpOn DETENT bn wanr of Sliceows SEA-15 mardak

ar 100100 °C has Besin by Calarmesaim @1 al
(30|, peinting i a i behuviar of his Type of mesophase By
i bl 3 B, Sonpon, & el ey perpla sz ed "Xe NME e asare-
ments, the dtomae of suface ata was ambated o 2 b of
_imﬂimuﬁﬂmnmh'i

ot eading 1o g whdening of
umhuuuu:mmmum
mmuma mmmummmd
e [ and a o i sl wihicion i d in
G, mwummm:ummw
et larnination of W pone walls
It it i SN that e tevtaral pEpentes of Ni-AKRA-15
e reot charge significanty i thae of S AFRA-15
samiphe, Indicating thar the ook eochange doss ot dter e
iG] e
Inormation et the aleminaSon peoess and the nansre o
B Al peecies i ol ined Srom 5 and Al MM R spaoie. s pre-
whouly repodad for the dliceces mawdal with MOM-41 and
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Proger ies of parmcand med fed T4~ 15 woplee
Swrgie dinmi] g [rem] i [am] W il -] W e (] Welmijg] & [mmi]
BAIS as a3 LB} Los 740 am oz 28
MERA- 15 as a3 T8 am L] s [:a L] a4
M-ASRA -5 as a3 T8 am™m Ll (1] ais a4

* d-Spacing (d], ol parameoer (o] pore diameoer (124 oocd pore voilame (W] gEGic Rrfae A (Rl Mmool s [ Ve | 1swndery porosicy olame (Vo) ad

wadl chickran (4.
* D = 7.0 maljrn L
2wl L

Fig. 2. TEM imugen of T A-15 (1] ond RSA-15 [dgh ] tamplee

SBA-15 wpaiegy 2 e silland growps Sefee & main aCmve
sites o the inital aleming Son grafting (a5 shevwn in Scheme 1}
Thensiode, it can b expeoed Sar S Siffemnos berasen the
g MAS NME speoim of SBA-15 and ABEA-15 prede valuable
i amon aboet e deminaSon pocess As shown in Fa 4
e FSIMAS NME spec mem of The parent SBA- 15 displays a broad
main sigal cemened ar doet -1 0 ppm which & asigeed o
S0, i (" sites). A wealnsr paall, appearing a5 2 shomlder
& dbowt -103ppm, can B asigned 1o SEOSH specks
(0" i) The ™3 MAS NME speonem of S ABEA- 15 coaimed
off a b, iy Iimeie signal ¢ Etenad at bt - | 065 ppm, Endi-
cating that g endronument of the S azams changed after aluming-
azer. Tl sopease oo © a8 sougests i ineone e of Bhe oonmribathon
of FF, and poctibdy §F speckes, wihich can B astiged i 506
DAY el SR AT, Inespesc e By

Ircemion of duminem apams in the slica nerwark of SBA-15
s confinmesd By TTAl MIAS MME a2z shown in P 5. The NME
spectrem of AIEA- 15 exhibis a single internse sipnal cemeed at

By
LULH A

N B A-15

AR EN.

Wy g bt dve’ s, 5T
H

Pslattes prammar (PP

Fig L Ritrgen physopcion e of SA-15 g, ASRA-15, snd M-
AR5,
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55 ppm, wihich i charaoesstic for Dewa hada iy coondinaned ds-
v species. The whdth of S signal (12 ppm 2 hall height) i
e e of ksteieanad or discatad Al evviaments [31].
Thee " A B AS MM R spactram of -4 EBA- 15 shivws 2 B dening
of the signal at 55 pm and e appearance of additonad weak
] Sinai a ¢ abooenD) pepm (wihich b axscdcianad with oo hedrally
conddinaed duminem spechs) and a1 30 ppm (sial ewlly
assigned o penta-cooadinaed Al [32[). This recsl indicaes tha
during e nic exchange with nicod, small amoens o eoma
T o 2 leminem species ane foamed. A pocsibde evplanarion
i e et el o e iy B e et s o niciosd e -
lirgg e e g pocene s resulted in soletions with pH of abowt 4.

12X Brikpher alipeeioason

The catalysc propeies o Ni-AEA-15 mateial wee evale-
aned in B Batch and flow made, snder vaross oonditens of
TG R, [Premene; and Spar e welodiTy.

ZZ L Barck mad

Hi-AEA-15 Nesh sam ples ware med 25 Clalyss in edyhene
eligam erizaion T perfem el wming nheplne a5 2 soloent, J
15090, wnde 35 MPa of edylee. The naacmon was nen o
G0 min. A a gereral nole, ende e mikd coraditons, e Ca-
Tysts ware highly acive and sebamie. Ths, o e periamed
with catabyss poepared foan Siisrent syl s barches | aocand-
e, e pnanecd Je Soribed in S o e s 0| a0 ) 1 pacad-
thiths [ sEmaed by w the reacmon mbmne] wene
between 155 and 175 g g e gy ' 1T S BONTaNT Do podint
thar Sese am S highes yisds ener repomad in the lneanee
with Mi-baad hewmganioe ¢ ias withowt ming i hemi-
[

Tabske T summarkes the awoge catalytc antiviny and dwe dig-
e detribatione per nombesr of caskesn anoams for Tas seleoed
nests. Far comparieen, neselts poesbously cbrained mrder sim il
comdithans, ower 2wk M-ATMOM-A] meseparces catlysTs [ pane
damas of 3.5 and B0 nm) ane indedsd in Tible I These din
shove Bhat the Mi-AEA-15 camlysrsane slightly seperiar in eoms
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Fig 4 T MRS R of 31415 and M55,

of arerage prdudidny (per weght of &t cmpaned o -
AR 41 Caalyss The Sifle@no: & own mane significa it wien
Comparing e prode Tvites dbtained pr wnit of sudice anea of
catalyst. As shown in Table I, the [ [TOF,

g 5 TAI MAS AR of AKRA-15 ond M-ESRA- 15

These results comdd Be explaned taking oo accomnt e
mmm:mm»nmmpm
cataltyzed by a Bifanctianal
iathon i SMchely canbzed with iten menl
and many mechanisse agecs aw availile (o et proce s

r— L

enpreesd a5 nEmibe of ke d By
micioed i e Mo, v slig il howeer with Bi-5BA- 15 comparned
e A INACA-4 1, theigh STl riqkiy high Ti e TOF
walses, eath N Ban Inerocieced 1o B Sl - AN SEPPT Wik
cofeibanad a3 3 Sirghe 3ot site

I o Va2t N 0 e B e I TN v s eshlbaing o vyt

e alty, the il can b feamed By ircenton of efvglene
iz 3 metal-alicyl (Cocsee-Ariman-Type machaniam) [41,48) or
et al- Tnpdrogen Boaed [42].A alyst s reguined S
e etal-actiee Speches

S h a povwth machaniem sesm s enlfiedy Tar the oligeame 62 -
o of edvlane catlysed by nicos oo diperesd on g ng:
SUPPOIE B e eithe T moetal-alid nor metal hydsde speces

M- exch d als v ofien comparabile wigh e GnESa Oy S ad on Shese matslls in e abense of Gata-
o obiiredin S ¢ Srylene cligsme dration procesescatlyasd WS N Shat anly fiew mechanistic Setils ane availabie inthe B
vy M B b Tatie 3. Excey & e wery high aarue S et In ta sl
mwmpmmh 'pmwmw";[ p-bldtdmrhrsﬁ 944 | the Frenc b neseandhers showed thar
40| fioar e initial sge of the i datylenein 0 b posibd dl Wi o o zeodites and S0,
et prese naoe of MO FBed; Cata st aned Chesne i il b J T di Hl‘tl’#mqﬁnﬂsuuﬂnmm
S0y o Ty abbsrwad in e di ey Thass, e iy o i el

G ing e ol ey o C4, 06, C8, and €0
clefine, with small am oents of C12 slefing. Only maces of alia s
0 o CHban NEMEET IS WeTe KT, INSiATng St

e ¢ sy Bind Bgands (L] sech & O, CHe OO, phas-
mumumnﬁ kaﬁgmvmlli:l.h‘qrﬁu
The grows ol i

e Irpdrogen tRiehy or S acd-catalyaed
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