Sveuciliste u Zagrebu

‘. ’ Fakultet kemijskog

inZenjerstva i tehnologije

FKITMCMXIX

10. DEAKTIVACIJA KATALIZATORA

KATALIZATKATALIZATORI



r/ "\ ‘T}“\
¥ |

FKITMCMXIX

A) Prljanje ili

zagadivanje
(oneciscivanje)
- C) isparavanje
B) Trovanje Me(CO)4
C) ISpa rava I‘Ij € migracija migracija
kristalita atoma rast kristalita

D) Sinteriranje ili fazna
transformacija kat.
aktivne tvari

E) Sinteriranje ili fazna
transformacija
nosaca
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Prljanje ili zagadivanje - obicno brz proces
deaktivacije katalizatora, a javlja se kod reakcija
Ciji se produkti taloze na povrsini katalizatora.

Carbon deposition on \""-/
| the used catalyst d—N
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Q. Trovanje - gubitak aktivnosti katalizatora uslijed
« Slabije ili jaCe kemisorpcije reaktanta i/ili produkta
ili neCistoca koje se nalaze u ulaznoj struji plina.

trovanje Ni-katalizatora
tiofenom u reakciji
hidriranja benzena

desorpcija
otrova
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kraj dodavanja kraj dodavaIV
otrova / otrova
trajanje procesa —m trajanje procesa —»
a) b)

+ Primjer: a) povratnog i b) nepovratnog trovanja katalizatora



Neki otrovi ne smanjuju drasticno aktivnost
w1y katalizatora nego utjecu na njegovu
wmov selektivhost — korisno trovanje

Pri hidriranju

c.H.cocl—% 5C.H-CHO —>C«H-CH,OH —C+H-CH
6''5 6''5 6''5 2 6''5 3

. benzilni
benzil klorid benzaldehid A Ikohol toluen

Korisno trovanje
+ Se

c.H.cocl—"% 5 C.H.CHO -¥C-H-CH.,OH —¥C~H-CH
6''5 6''5 6''5 2 6''5 3
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“Veliku Aosjetljivost prema otrovima pokazuju samo
. metali i to posebice metali 8. (Fe, Ru, Os), 9. (Co, Rh,
Ir), 10. (Ni, Pd, Pt) i 11. (Cu, Ag, Au) skupine

Kataliticki otrovi se uglavhom ubrajaju u
sljedece grupe tvari:

*

*
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| Perioda
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a) Elementi 15.1 16. skupine
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Svi spojevi ovih elemenata nisu otrovi. Otrovnost
ovisi 0 elektronskoj konfiguraciji potencijalno
otrovnog elementa u molekuli dotichog spoja.

Otrovni su oni spojevi elemenata
15. (N, P, As, Sb) i 16. (O, S, Se,
Te) skupine, koji imaju slobodne
elektronske parove na elementu
koji je potencijalni deaktivator,
jer se oni preko slobodnog
elektronskog para cvrsto vezu na
metalne katalizatore preko svojih
s- i p-orbitala.
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<= b) Spojevi velikog broja Me
.7 ukljucujudi i ione Me

Otrovnost Me i Me-iona prema Me-katalizatorima ovisi o elektron-
skoj konfiguraciji jednih i drugih. Ako metalni ion ima u valentnoj
d-ljusci sve orbitale popunjene parovima elektrona ili barem s po
jednim elektronom, on je prema d-metalima otrov.

otrov

otrov

otrov
nije otrov

otrov

nije otrov

pojedine su d-orbitale bitne pri stvaranju medumetalnih spojeva
,izmedu deaktivirajucih iona i metalnih katalizatora
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c) Otrovni spojevi koji sadrze

"7 visestruke veze (primjerice CO, NO,
C,H,, HCN, C,H¢)

N~
7T\
/ | /!
| I
2 _|\
H}C““D*"
OIS
/ 1/
I I
(3) ""'\"-c/_.
H \
H
/ /

otrovnost opada sa
smanjenjem stupnja
nezasicenosti

adsorpcija

hidriranje

desorpcija

Trovanje Pt i Rh katalizatora s CO
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Coaininl”

| Katalizator

Reakcija

SiO,/ALO, | krekiranje organske baze, ugljikovodici,
teski metali

Ni, Pt, Cu hidriranje, spojevi, S, Se, Te, P, As, Hg,
dehidriranje halldl, Pb, NH3, C2H2

Ni reformiranje H,S
parom metana,
nafte

Ni, Co, Fe hidrogenacija CO | H,S, COS, As, HCI

Co hidrokrekiranje NH,, S, Se, Te, P

Ag eten—etenoksid etan

V,0O, oksidacije As

Fe sinteza amonijaka, | O,, H,O, CO, S, B, Se, Te, P,
hidrogenacije,oksid | VSO,
acije

Pt, Pd oksidacija CO i Pb, P, Zn

ugljikovodika




Velicina povrsine koja je pokrivena otrovom ovisi ne
samo o broju adsorbiranih molekula otrova, vec
takoder ovisi i o veliCini tih molekula
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Otrovnost molekule s: a) jednim ili b) dva otrovna atoma
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Sinteriranje ili fazna transformacija katalizatora
— sinteriranja kataliticki aktivhog metala, nosaca ili jednog
I drugog

migracija migracija e
kristalita atoma rast kristalita

—p D 4

i

Tammanova temperatura
T, — taliste tvari i l , = =

stvaranje aglomerata = poroznost = povrsina

Stabilnost metala prema sinteriranju raste u redu:

Ag< Cu <Au<Pd<Fe<Ni<Co<Pt<Rh<Ru<Ir<Os«<Re
13 - uloga nosaca pri sinteriranju, primjese, atmosfera...



To se ne deSava samo s hlapivim tvarima (primjerice,
HgCl,/aktivni ugljen), veC i s metalima, do Cijeg isparavanja s
povrsine nosaca dolazi uslijed stvaranja metalnih karbonila
(Ni(CO),; Fe(CO);), oksida (RuO;), sulfida (MoS,) i halida u
reakcijskoj atmosferi koja sadrzi CO, NO, O,, H,S i halogenide.

14
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Mehanizmi i kinetika deaktivacije
79 katalizatora

1. Deaktivacija nusproduktom
(ili sporednim produktom)

dc,

A > B My = rr =kc,a

da
A > Pl rd=E=kchad

2. Uzastopna deaktivacija

d — red deaktivacije

dc

A > B > Pl rn=—2=kc, a
dt
da d

15 fa = dt
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4. Neovisna deaktivacija
(sinteriranje ili strukt. promjene)

dc
A > B rn=—=>=Kkc, a
A dt A
da
Scentri — S*centri rd — E:kd ad

- Cesto je d=2, a S, = Sa0
1+kgt

sinteriranje



g.l

Brzina deaktivacije katalizatora

FKITMCMXIX
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da ' — '
g =——-=kd(ca,cB.cp)" a9 <kqy e Fd ' R(cp cp.cp)al

oblik izraza ovisi 0 mehanizmu deaktivacije katalizatora
= odvojiv (engl. separability) nacin prikazivanja kinetike
deaktivacije

Metode odredivanja kinetike deaktivacije — analogne
uobicajenim metodama u kinetiCkoj analizi



Reaktori u kojima se izucava deaktivacija

katalizatora
FKITM \ A - reaktori sa Sarzom Cestica katalizatora
—> —>
o © P
HCETICEY C
—mEmm- JEE, L
a) b) C) d)

i,

e) f)

Shematski prikaz reaktora za izuCavanje deaktivacije katalizatora:
a) sarzni (kotlasti) reaktor, b) cijevni reaktor, c) reaktor s koSaricom,

d) reaktor s povratnim tokom, e) reaktor sa slobodnim padom
" katalizatora, f) reaktor s uzvitlanim slojem katalizatora



x.l
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Odnos nacina djelovanja otrova na
povrsinu katalizatora i kemijskog
sastava katalizatora

Antiselektivno trovanje -
otrov se kemisorbira na
najmanje aktivnim centrima
povrsine

Selektivno trovanje - otrov
se u prvom redu kemisorbira
na najaktivnijim centrima
povrsine (Pt s CO)

Neselektivno trovanje -
otrov se kemisorbira na svim
katalitiCki aktivnim centrima
(npr. deaktivacija Pt s Pb).



A. Wheeler-ova analiza

Aktivnost katalizatora, a kao funkcija dijela povrsine
koja je zatrovana, «,: A - jednoliko (homogeno) trovanje,
Ci D - trovanje ljuske zrna, B - trovanje jezgre zrna

20
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A. Wheeler-ova analiza

Do jednolikog (homogenog) trovanja dolazi kada je
brzina deaktivacije relativho mala u usporedbi s brzinom
prijenosa otrova u zrno katalizatora. Javlja se pri uporabi
neporoznih zrna katalizatora ili zrna katalizatora cija je
unutrasnjost lako pristupacna otrovu (Siroke pore)(krivulja
A).

Kada je brzina deaktivacije > brzine prijenosa otrova u
unutrasnjost zrna - dolazi do trovanja ulaza u pore
(trovanje ljuske) (krivulje Ci D).

Trovanje jezgre zrna katalizatora - kada se otrov nalazi u
sredistu zrna i u obliku Cepa krece prema izlazu iz pore (npr.
ako je produkt reakcije prekursor trovanja) (krivulja B).



homogeno trovanje

FKITMCMXIX

porast otpora prijenosu tvari

O. Levenspielova analiza

trovanje ljuske

za razli¢ite mehanizme deaktivacije

'

A > B RIRg|

A - Pl

. A
A > B ~ {
P> P! A

>

9,ili $>1

0, ili >>1

brzina
interakcije
otrova iz ul.
struje i
povrsine
katalizatora
odredivat ce
mjesto
talozenja
otrova

>

Utjecaj otpora prijenosu tvari na raspodjelu otrova u

zrnu katalizatora za deaktivaciju katalizatora

nusproduktom i usporednu deaktivaciju.
=) Vijek trajanja katalizatora ée biti duzi ako se

22

katalitiCki centri nalaze u sredistu zrna.



A o o
homogeno trovanje trovanje jezgre

l,r““ >

FKIT?

porast otpora prijenosu tvari

b,>1 Pp>>1

< »

> > >

Utjecaj otpora prijenosu tvari na raspodjelu otrova u zrnu
katalizator za uzastopnu deaktivaciju. p s B — Pl

m)  Vijek trajanja katalizatora ée biti duzi ako se
3 kataliti€ki centri nalaze blize vanjskoj povrsini zrna katalizatora.



| N S
red deaktivacije, d - vazan pokazatelj utjecaja difuzije na
brzinu deaktivacije katalizatora (S.J. Khang, O. Levenspiel)

o deaktivacije nusproduktom, ako je

o <<1,d

1
op>>1,d=3

e uzastopne deaktivacije, d = 1 tako dugo dok reakcijska smjesa
sadrzi meduprodukt

o usporedne deaktivacije ako je

P, Fp<< 1, d=1,

h=d=1d<1
P> dp>1,d—> 1

Pp=¢p>1,d—> 3

dp > ¢y > 1, d nema konstantnu vrijednost
24



Kvantificiranje utjecaja prijenosa tvari (za
otrov i/ili reaktant) kroz porozno zrno
katalizatora

Utjecaj prijenosa tvari u slucaju otrova i/ili reaktanta i
produkta kroz porozno zrno katalizatora

= definiranje ukupne znacajke djelotvornosti

opazenabrzinakemijskereakcije(uz difuziju i deaktivacp )
brzinareakcijena povrsinisvjezeg katalizatoa

Nuk =

nu=f(Thieleove znacCajke za gl. kem. reakciju, ¢, i reakciju

deaktivacije,@. vremena izlaganja katalizatora reakcijskim
uvjetima, koncentracije otpora i raspodjele aktivnih centara u zrnu

katalizatora)
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