Reakcje i procesy katalityczne (cz. Xib)

Kraking katalityczny cd.

Dezaktywacja katalizatorow
Aktywne dziatanie katalizatora
ulega z czasem zmniejszeniu
i czesto moze dojs¢ do jego
catkowitej dezaktywacji. Zja-
wisko to jest spowodowane
silng adsorpcjg substancji na
centrach aktywnych kataliza-
tora. Adsorpcja tych substancji
jest silniejsza niz adsorpcja re-
agentow na tych samych cen-
trach. Zwykle substancje dez-
aktywujace moga by¢ obecne
w substratach jako zanieczysz-
czenia, lub moga tworzyc
sie w czasie reakcji w wyniku
przemiany produktéw posred-
nich lub koncowych; moga tez
pochodzi¢ z innych zrédet np.
z aparatury.

Proces dezaktywacji omowio-
no szczegétowo w LAB (cz.
lIb). Dezaktywacja katalizatora
jest procesem dynamicznym
w czasie i powoduje zwykle
szybkie obnizenie aktywno-
§ci i selektywnosci. Gtéwny-
mi przyczynami tych zmian
czasowych jest zatrucie kata-
lizatora, inhibitowanie, zanie-
czyszczenie, spiekanie, reakcje
chemiczne w ciele statym oraz
przemodelowanie ugrupowan
powierzchniowych, z ktérymi
s zwigzane centra aktywne.
Cze$¢ z tych zmian jest nie-
odwracalna, natomiast przy-
ktadem dezaktywacji odwra-
calnej jest utrata aktywnosci
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katalitycznej spowodowana
osadzaniem sie na powierzch-
ni katalizatora koksu. Tworze-
nie sie depozytéw weglowych
zilustrowano na rys. 23.
Monomeryczne zwiazki aro-
matyczne np. benzen ulegac
reakcjom dajac polimeryczne
(wysokoczasteczkowe) we-
glowodory z ktérych nastep-
nie formuje sie depozyt we-
glowy zwany koksem. Proces
ten ilustrujg reakcje pokazane
narys. 24.

Szczegdlnie podatne na za-
koksowanie sa katalizatory
metaliczne i katalizatory kra-
kingu.

Zeolity jako katalizatory kra-
kingu
obecnoscig centréw kwaso-
wych o stosunkowo duzej
mocy i z tego powodu szcze-

charakteryzujg  sie

golnie narazone na dezakty-
wacje spowodowana zakok-
sowaniem (patrz LAB 2/2010,
str. 27 - cz. Il b).

Kataliza ksztattoselektywna
Frilette i wspdtpracownicy [5]
w roku 1962 opisali zjawisko
ksztattoselektywno-
$cig. Stwierdzili, ze reakcja
krakingu alkanéw o rozmia-
rach krytycznych czasteczek
wynoszacych 0,47 nm jest ka-
talizowana przez zeolity typu
5A, w ktorych Srednica ,okien
wejsciowych” wynosi 0,5 nm,
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Rys. 23. Proces tworzenia depozytow weglowych

natomiast te same zeolity nie
katalizuja krakingu
noéw, ktérych czasteczki maja
nieco wieksze rozmiary wyno-
szace 0,54 nm.

Z powyzszych stwierdzen wy-

izoalka-

nika, ze gtdwnymi czynnikami
wptywajacymi na przebieg
reakcji katalitycznej maja roz-
miary czasteczek reagentow
i rozmiary porow (kanatow
i komor) katalizatorow.
Ksztattoselektywnos¢ zalezy od:
— rozmiaru poréw ogranicza-
jacych wejscie czasteczek re-
agentoéw (rys. 25a),

— rozmiaru poréw ogranicza-
jacych wyjscie produktéw re-
akcji (rys.25b),

- utworzenia w porach réz-
nych form produktéw przej-
sciowych (rys.25c).

Przedstawione powyzej za-
gadnienia dotyczace krakin-
gu katalitycznego wskazuja
na bardzo duzg ztozonos¢
tego procesu. Przebieg kra-
kingu katalitycznego uwa-
runkowany jest obecnoscia
charaktery-
zujacych sie centrami kwa-

katalizatorow

sowymi Brgnsteda i Lewisa
o duzej mocy. Reakcji kra-
kingu towarzysza zawsze re-
akcje izomeryzacji, cyklizacji,
aromatyzacji, dysproporcjo-
dehydrogenacji.
Kazda z nich przebiega na
centrach o réznej naturze
i mocy. Stabsze centra kata-
lizuja izomeryzacje cis-trans,
silniejsze izomeryzacje wia-
zania podwdjnego, a najsil-

nowania i

niejsze izomeryzacje szkie-
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Rys. 24. Schemat tworzenia depozytu weglowego z ben-
zenu
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Rys. 25. Ilustracja ksztattoselektywnego dziatania katali-
zatorow

letowa, kraking i tworzenie
depozytu weglowego. Kom-
plikacje w przebiegu reakgji
krakingu powoduje réwniez
struktura poréw, a gtéwnie
ich ksztatt i rozmiar. W prakty-
ce jeszcze wieksze problemy
stwarza rézny sktad surowca
przeznaczonego do krakingu
i zwigzane z tym wymagania
techniczno-technologiczne
[6,7,8].
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