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Capitolul 1
CATALIZA - CATALIZATORI
PROCES CATALITIC ETEROGEN

TEMATICA

1.1. Concepte de baza

1.2. Definitiile catalizatorilor

1.3. Constituentii catalizatorilor eterogeni
1.3.1. Constituentii structurali
1.3.2. Constituentii functionali
1.3.3. Promotorii
1.3.4. Suportul

1.1. Concepte de baza: Cataliza — Catalizator — Proces catalitic

Momentul in care oamenii au Inceput sa utilizeze si sa aplice —
desigur, doar empiric — procesele catalitice este foarte greu de stabilit. Cea
mai veche dintre cuceririle sale este biocataliza sub forma fermentatiei
alcoolice, a carei descoperire a fost semnalatd la inceputul Neoliticului.
Trecerea catre primele observatii si experiente cu adevarat stiintifice, care
au inceput sd atragd atentia savantilor vremii, a fost posibild prin
nenumadratele studii si cercetdri efectuate la scara de laborator. Abia spre
sfarsitul sec. XVIII si inceputul sec. XIX, prin cercetarile riguroase ale unor
savanti ca S.-K. Kirchhoff, J. Thenard, H. Davy, J.-W. Ddébereiner, C.-W.
Sheele si altii, dezvoltarea chimiei iese din empirism.

Tn 1836, marele chimist suedez J.-J. Berzelius grupeaza aceste prime

rezultate stiintifice, aratd analogia lor si introduce notiunile de cataliza si
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catalizatori, (notiunea de cataliza a fost introdusa de A. Libavius in secolul
al XVll-lea si apoi preluata de Berzelius). Desi sensul original in limba
greacd este de descompunere, termenul de catalizd a fost pastrat deoarece
reactiile studiate erau preponderent descompuneri.

Cataliza reprezinta ansamblul de procedee si cunostinte care pot fi
utilizate pentru a modifica viteza reactiilor chimice termodinamic posibile si
de orientare a directiei transformarii sub actiunea unei substante denumita
catalizator, starea si cantitatea acestei substante ramdndnd neschimbata la
sfarsitul transformarii chimice.

Conceptul de proces catalitic (sau proces de contact) a fost

introdusa de inginerii _chimisti si reprezinta ansamblul proceselor

elementare care se pot defini la nivelul elementului structural — granula de
catalizator. Acest concept se foloseste cand se face referire la elaborarea
catalizatorului industrial si la modelarea reactiilor catalitice.

Conceptul de cataliza eterogena a fost introdus de chimisti si face
referire la procesele elementare de transformare (adsorbtie — reactie —
desorbtie) care au loc la interfata. Acest concept se foloseste in etapa de
selectare a componentului activ. Catalizatorul eterogen este o substanta
care se gaseste in alta stare de agregare decdt fazele reactant si produs de
reactie.

Legatura dintre cei doi termeni cataliza eterogena — proces catalitic
eterogen se face pe baza mecanismelor tipice modelelor de contact
(proceselor de contact).

In termeni de cercetare fundamentald, dezvoltarea catalizatorilor si
tehnologiilor corespunzatoare ofera oportunitidfi deosebite. Dezvoltarea
catalizatorilor care sd poatd opera eficient implicd un efort inovator
apreciabil, orientat spre dezvoltarea de noi materiale catalitice si procedee

catalitice, cu consecinte benefice pentru toate domeniile catalizei.
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Inceput prin mijloace total empirice, studiul catalizatorilor si
proceselor catalitice s-a transformat intr-o stiinta predictiva, bazata pe cele
mai rafinate teorii si cele mai sofisticate tehnici de investigare stiintifica,
capabild sid permitd proiectarea si realizarea unor structuri catalitice cu
performante prestabilite.

Metoda cea mai raspandita de a clasifica sistemele catalitice se
bazeaza pe criteriul fazelor. In functie de fazele implicate in sistem, se
disting doud mari categorii de sisteme catalitice:

- sisteme catalitice omogene, in care atat catalizatorul cat si
reactantii se gisesc in aceeasi faza, de regula in solutii omogene
lichide si

- sisteme catalitice eterogene, in care reactantii si catalizatorul se
gasesc in faze diferite, In mod frecvent catalizator solid si
reactanti gaz.

Exista o serie de procese catalitice care nu pot fi incadrate in aceasta
clasificare. De exemplu, procesele enzimatice, care desi au la baza acelasi
principiu al catalizei, accelerarea vitezei transformarii printr-o rutd noua,
favorabila energetic, ocupd o pozitie intermediara, enzimele neputand fi
considerate nici catalizatori omogeni dar nici eterogeni.

De asemenea, o situatie particulara prezinta cataliza prin transfer
interfazic, care se realizeaza obisnuit in sisteme eterogene lichid-lichid,
rolul catalizatorului constand din transportul unuia dintre reactanti dintr-o
faza in alta, accelerarea vitezei de reactie realizandu-se prin omogenizarea
sistemului reactional si nu prin deschiderea unei noi cai de reactie. La fel, o
situatie speciala se intalneste in cazul fotocatalizei, unde la accelerarea
vitezei de reactie un rol important revine radiatiilor, precum si
electrocataliza, cand accelerarea vitezei de reactie se datoreaza prezentei

campului electric.
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Pand 1n prezent, cele mai importante realizari au fost obtinute
aplicand cataliza eterogend, ceea ce a determinat focalizarea in mod
deosebit asupra acesteia §i a catalizatorilor eterogeni.  Acumuldrile
stiintifice structureaza insa o catalizd neconventionald bazata pe folosirea
unor materiale catalitice noi si performante si pe aplicarea, Intr-o mésura din
ce in ce mai mare, a proceselor de biocataliza, fotocataliza si electrocataliza,
a catalizei cu compusi de coordinatie, a catalizei supramoleculare si a

catalizei chirale.

1.2. Definitiile catalizatorilor

In formularea cea mai generald, o reactie chimica presupune ruperea
unor legaturi i formarea altora noi, adicd transformarea unui sistem chimic
in altul. Asa cum se stie, suntem interesati de doud aspecte ale unei
transformari chimice: dacd transformarea poate avea loc si cu ce viteza.
Raspunsul la primul aspect il da termodinamica iar pentru raspunsul la al
doilea aspect trebuie sd apeldm la cinetica chimicd. Nu poate fi data o
singura definitie, completa si adecvata, a catalizatorilor, acestia putand fi
definiti prin cateva formuldri bazate pe caracteristicile transformarilor

catalitice.

|. Catalizatorii sunt substante care modifica viteza de reactie si
care desi iau parte la transformarea chimica intr-un anumit stadiu al ei, In
final, se regasesc neschimbati. Acest concept de baza se datoreaza abordarii
chimice a catalizei. Conform acesteia, reactia implica un proces ciclic in
care o pozitie specifica de pe catalizator (numit site) formeaza un complex
activ cu reactantii din care produsele sunt apoi desorbite, prin aceasta
restabilindu-se pozitia initiala de pe catalizator (figura 1.1).

Conform acestei definitii, accelerarea vitezei transformdrii prin
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transfer de energie (excitarea prin energie termica, prin bombardamentul
reactantilor cu particule de energie Tnalta, prin descarcari electrice sau prin
iradiere fotochimica), nu este privita ca un proces catalitic.

In urma interactiunii reactant — catalizator se formeaza un complex
intermediar activ, instabil si bogat in energie liberd, care se transforma in
produs, regenerdnd totodatd catalizatorul. In mod particular, in cazul
catalizei eterogene, complecsii intermediari care se formeaza sunt mai greu
de definit deoarece intervin mai multi factori (structura suprafetei
catalizatorului, caracterul adsorbtiei etc.). Campul electrostatic al suprafetei
are ca efect redistribuirea energiei si a legaturilor in molecula reactant, o
tensionare a acestora, o polarizare a moleculei, in urma careia legaturile
covalente sau slab polare capata un caracter polar mai pronuntat, molecula
astfel activatd devenind mai reactiva. Din punct de vedere energetic, efectul
global consta dintr-o micsorare a energiei de activare a reactiei chimice.

Aceasta definitie permite modelarea proceselor catalitice prin
intermediul ecuatiilor algebrice de bilanf numai pe baza reactiilor chimice

care definesc procesul, facand abstractie de prezenta catalizatorului.
reactanti catalizator, [K]s produse

A, B C

[K]
A+B——=oC complex activ
reactanti-catalizator

[AKB™]

Figura 1.1. Schema actiunii catalizatorului
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Il. Catalizatorii nu initiaza reactii chimice, acestia influenteaza
numai viteza reactiilor termodinamic posibile, a acelor reactii care s-ar
desfasura si in absenta lor dar intr-un timp mai indelungat ca urmare a
vitezei foarte mici, neglijabile.

I11. Catalizatorii nu deplaseaza echilibrul reactiei chimice, acestia
grabesc stabilirea lui influentand ambele viteze de reactie in acelasi timp §i
in aceeasi masura. Acestei definifii 1 se supun riguros numai reactiile
catalitice eterogene, ceea ce permite modelarea proceselor de contact in
conditiile desfasurarii la echilibru dupa metoda echilibrului chimic pe baza

reactiilor chimice independente, facand abstractie de prezenta catalizatorului.

IV. Daca reactantii implica concomitent mai multe reactii paralele,
termodinamic posibile, catalizatorii pot accelera numai viteza uneia dintre
reactii, manifestand astfel o actiune specifica cunoscuta sub denumirea de

selectivitate.

V. Catalizatorii prin modul de actiune modifica mecanismul
transformarii chimice. Daca faza reactant [A + B]g se transforma dupa
reactia:

A+B->C (1.2)
mecanismul transformdrii necatalitice este de forma:

A+B = AB*

AB* —» C

in timp ce, in prezenta catalizatorilor eterogeni, mecanismul transformdrii

(1.2)

catalitice implica adsorbtia reactantilor si desorbtia produselor si are forma:
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[Aly 2 [Alas

[Bl, 22 [Blgs

[Alugs ¥ [Blags 2 [AB*Lags +[ Jags  (13)
[AB*],4s = [C]
[Clas = [Cly

unde: AB” - reprezintd complexul activ necatalitic iar [AB Jags - complexul

ads

activ catalitic.
Cunoasterea mecanismului transformarii catalitice este deosebit de
importantd pentru modelarea proceselor catalitice, acesta influentdnd forma

ecuatiei cinetice.

V1. Catalizatorii accelereaza viteza reactiei chimice prin reducerea
energiei de activare.

Pentru ca reactia chimica s se desfasoare, trebuie indeplinite o serie
de conditii: moleculele sd se ciocneascd, sa posede o energie minima
(cunoscuta sub numele de energie de activare), sa aiba o orientare favorabila
etc., cea mai importantd fiind activarea moleculelor. In cazul proceselor
necatalitice, calea obisnuita consta In activarea moleculelor pe baza cresterii
temperaturii, la care nu se poate apela intotdeauna, fie datoritd unor
consumuri energetice prea mari care pot face procesul nerentabil, fie
intensificarii unor reactii secundare nedorite, fie scaderii prea mari a
gradului de transformare la echilibru.

Deoarece nu se poate discuta despre o transformare chimica fara a
implica o redistribuire a legaturilor, deci un aport energetic, rezulta ca este
necesara gasirea unei alte cai de desfasurare a reactiei dorite, care sa
necesite o energie de activare mai mica. Intr-adevir, acesta este modul de

actiune al catalizatorilor, care au capacitatea de a deschide noi rute de
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desfagurare a reactiei prin Tmpartirea transformarii in stadii care necesita
energii de activare mai mici. Comparativ cu reactia necatalitica, la aceeasi
temperaturd, de astd datd vor fi mai numeroase moleculele cu un continut
energetic suficient pentru a depasi noua bariera si astfel mai multe molecule
se vor transforma, viteza reactiei crescand ca urmare a folosirii
catalizatorului.

Pentru a avea o imagine semnificativd asupra acestor notiuni, in
conformitate cu teoria adsorbtiei a catalizei eterogene, in figura 1.2 este
redatd variatia energiei potentiale a sistemului de-a lungul caii de reactie
pentru transformarea catalitica si necataliticd. Dependenta este construita in
urmatoarele ipoteze: adsorbtia reactantilor este ideald; suprafata este
uniformd din punct de vedere energetic; adsorbtia reactantilor, desorbtia
produselor si reactia sunt exoterme.

Diferenta dintre energia potentiald a complexului activ si a
reactantilor, constituie energia de activare in conditiile reactiei necatalitice,
adica energia pe care trebuie sd o posede moleculele reactante pentru a
depasi bariera de potential si a se transforma in produse.

Conform ipotezei introduse de Polanyi, efectul termic de adsorbtie a
complexului activ catalitic (AH, ) este mai mare decat efectul termic de

adsorbtie a reactantilor (AHa) si decat efectul termic de desorbtie a
produselor (AHg), aceasta deoarece moleculele deformate si cu legaturile
desfacute din complexul activ se vor adsorbi mai usor decat moleculele
reactantilor sau produselor. In aceste conditii, pe baza diagramei energetice
se poate scrie:

AH,+E=AH_,+ E, (1.4)
de unde rezulta ca:

E - Eg=AH, — AH, >0 (1.5)
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Energia
potentiala
a sistemului
ok
AHc,
reactia
necatalitica ’
/ \ ‘
¥ Ex cacti
R / K \Z‘Lu:;l::]icn } NK
/o / \ | Hea
\ K |
/ \ / Hea
/ |Eay ! |Ea \\
R \ ¢/
RV -
1 \ E ? \
\|{‘ VRN
H, L\
\ I |AHq
Hj U. y  |H, ‘
P“ a ;
i

Calea de reactie

Figura 1.2. Energia potentiala in functie de calea de reactie:

R — reactantii; P — produsele de reactie; R? — reactantii in stare adsorbita; P?
— produsele de reactie in stare adsorbitd; R” — complex activ de adsorbtie a
reactantilor; P* — complex activ de desorbtie a produselor; CANK — complex
activ necatalitic; CAX — complex activ catalitic; Hi, H2 — energia potentiald
a reactantilor, respectiv a produselor; H} , H3 — energia potentiald a
reactantilor, respectiv a produselor in stare adsorbita; ArRH — efectul termic
al reactiei; Edq, AHa — energia, respectiv efectul termic de adsorbtie a
reactantilor; E — energia de activare a reactiei necatalitice; Ex, Ea — energia
reald, respectiv energia aparenti de activare a reactiei catalitice; HAx , HEa
— energia potentiald a complexului activ necatalitic, respectiv a complexului
activ catalitic; AHca — efectul termic de adsorbtie a complexului activ
catalitic.
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respectiv
Ek < E, ceea ce arata ca bariera energetica ce urmeaza a fi trecuta este mai
mica in cazul reactiei catalitice decat in cazul reactiei necatalitice.

Energia de activare determinatd experimental pe baza ecuatiei
Arrhenius este cea aparentd (Ea), determinarea energiei reale de activare (Ex)
necesitdnd cunoasterea efectului termic de adsorbtie a reactantilor (AHa).
Determinarea experimentald a acestei marimi este dificila, iar pe de alta
parte apar complicatii deoarece efectul termic de adsorbtie depinde puternic
de gradul de acoperire a suprafetei.

Se poate ajunge la aceeasi concluzie dacd se considera expresia vitezei de
reactie in forma ei generala:
(-ra)=k-f(Cpi)=ko-eFRT .f(Cpni)  (16)

Fractia de molecule active care poseda energie termica egald cu
energia de activare, este determinatd de statistica Boltzmann si este
proportionald cu termenul e®RT. Factorul preexponential ko, determini
probabilitatea interactiunii moleculelor care poseda energie suficienta pentru
a invinge bariera de potential.

Dupd cum rezultd din relatia de definitie a vitezei de reactie,
accelerarea vitezei reactiilor chimice poate fi realizata prin trei cai: cresterea
concentratiei reactantilor, micsorarea energiei de activare (cresterea fractiei
de molecule active) si prin marirea probabilitatilor de interactiune a
moleculelor active.

Raportul dintre viteza reactiei catalizate (— ra)k si viteza reactiei

necatalizate (—ra), este egal cu:
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(Ta)i _ (Ki) _ ko - BA/RT
(—rn) Ky ko-e E/RT

E—-Ea _AHga (L.7)
(_rA )K _ ( RT ) RT
——>=e ~e
(—ra)
Cum suprafata catalizatorului nu poate fi marita in limitele conditiei
(~ra)k/ (=ra) >>1 (1.8)

rezultd ca accelerarea reactiei de catre catalizator se realizeaza cu precadere

prin cresterea diferentei (E — Ea), deci prin scaderea energiei de activare a
reactiei de catre catalizator.

Daca pentru reactia necatalitica etapa determinanta de viteza este
formarea complexului intermediar activ, pentru reactia catalitica, din cauza
actiunii catalizatorului, descompunerea sau slabirea legdturilor in molecule
decurge mai usor si rapid, transformarea complexului intermediar activ
devenind etapa determinanta de viteza. Aceasta se explicd pe seama faptului
ca reactivitatea complexului intermediar, fixat pe suprafata catalizatorului,
este mai mica decat a celui in stare libera, se formeaza mai usor dar este mai

putin reactiv.

1.3. Constituentii catalizatorilor eterogeni

Catalizatorii eterogeni sunt corpuri solide cu structurd si compozitie
complexa. Pentru tratarea problemelor legate de conceperea, sinteza si
caracterizarea acestora, precum si pentru modelarea proceselor de adsorbtie
si catalizd eterogend, prezintd importantd gruparea constituentilor in
structurali si functionali.

Sub aspect structural intre catalizatori si adsorbanti nu exista
deosebiri, insd, in ceea ce priveste constituentii functionali, spre deosebire

de catalizatori, adsorbantii sunt constituiti dintr-un singur component,
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solidul cu proprietati de adsorbtie fizicd sau chimicd pentru sistemul

respectiv.

1.3.1. Constituentii structurali

Constituentii structurali se referd la componentele solide care
formeaza materialul catalitic sau adsorbantul. Pentru definirea acestora se va
considera cd la baza alcétuirii structurale a granulelor poroase de catalizator
sau adsorbant stau particule monocristaline sau formate din cristalite
inglobate intr-o faza mai mult sau mai putin amorfa (figura 1.3). Acestea pot
prezenta pori de retea ca urmare a pierderilor de volum datorate
transformarilor de faza din reteaua cristalina.

In procesul de cristalizare, particulele se asociazi cu formarea de
microgranule cu porozitate find. La formarea granulei industriale,
microgranulele se asambleaza in granule poroase. Acestea prezinta o dubla
sursd de porozitate, o structura bidispersd, microporii dintre particule in
microgranule si macroporii dintre microgranule in granula industriala.
Microporii au ca sursa procesul de cristalizare iar macroporii procesul de

formare a granulei industriale.

1.3.2. Constituentii functionali

In scopul asiguririi unei activititi maxime, formula catalizatorului
industrial cuprinde aldturi de componentul catalitic activ si o serie de
componente secundare. Din punct de vedere functional, constituentii
catalizatorilor eterogeni pot fi impartiti, in general, in trei grupe: componenti
catalitic activi, promotori si suporturi. In marea diversitate a catalizatorilor
industriali, functiile componentelor constituente pot varia mult ca intensitate

sau specific.
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- poriretea, rp, = 2-8 A

U Particula cristalina
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Figura 1.3. Constituentii structurali ai granulelor poroase.
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Este numit component catalitic activ al catalizatorului,

componentul a carui prezentd este riguros necesarda pentru prezenta

activitatii catalitice. Componentul catalitic activ, procesul catalitic si

reactorul industrial definesc tipul de catalizator, determina alegerea

componentelor secundare (promotori si suport), elaborarea morfologiei

catalizatorului industrial si tehnologia de obtinere a acestuia.

Datoritd marii diversitati a  materialelor catalitice eterogene

industriale, pentru o tratare eficienta a acestora si a caracteristicilor lor, se va

prezenta, in continuare, clasificarea dupd proprietatile componentului

catalitic activ.



Procedee catalitice eterogene | 16

a) Dupa natura chimicdi a componentului catalitic activ se

deosebesc doua grupe:

- catalizatori metalici (metale monolite, dispersate, scheletate,

coloidale si aliaje),

- catalizatori nemetalici (oxizi, acizi, baze, saruri, compusi de

coordinatie).

Efectele de chemosorbtie reversibild si catalizd sunt caracteristice
metalelor tranzitionale si aliajelor acestora. Obisnuit, sub denumirea de
metale tranzitionale sunt cuprinse elementele cu caracter metalic ce se
caracterizeaza, din punct de vedere al structurii electronice, prin prezenta in
atomii sau ionii lor a subnivelului d ocupat cu electroni. In aceasti definitie
sunt incluse si elementele grupelor 11 si 12, de structurd electronica

exterioard (n-1)d'°ns?, respectiv (n-1)d*%ns?,

b) Dupa compozitia chimici a fazei active se deosebesc
urmatoarele tipuri de catalizatori:

- catalizatori simpli, care contin numai componentul catalitic activ;

- catalizatori promotati, care contin pe langa componentul activ si
o altd substanta sau amestec de substante, care nu au activitate
catalitica individuala, dar a caror prezentad are ca efect o crestere a
activitatii, selectivitatii si a duratei de functionare;

- catalizatori co-activati, care pe langa componentul activ contin o
mica cantitate dintr-o substan{d cu activitate cataliticd proprie,
denumitd co-activator, care impreund conferd materialului

catalitic proprietati superioare componentelor individuale.
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c) Dupa proprietatile electronice ale fazei active se disting:
- catalizatori metalici (metale tranzitionale si aliaje),
- catalizatori semiconductori (oxizi si sulfuri) si

- catalizatori izolatori (aluminosilicatii amorfi, oxizii micsti de
tipul Si02-MgO, B203-Al203, alumina activa, catalizatorii
zeolitici, metalosilicatii, aluminofosfatii, argilele catalitice).

Catalizatorii metalici sunt cristale de tip metalic cu o structurd in
benzi de energie caracterizatd prin ocuparea partiald a benzii de valentd
(figura 1.4.a), actiunea cataliticd manifestandu-se prin proprietatile atomilor
superficiali care au cifre de coordinatie mai mici decat atomii din volumul
retelei cristaline. De asemenea, ei comporta frecvent imperfectiuni de retea
de tipul dislocatiilor si a defectelor punctiforme de tip Frenkel si Schottky,
care antreneazd modificarea diagramei benzilor de energie si astfel fac sa
varieze numadrul §i intensitatea legaturilor S — G .

Tn spectrul energetic al unui semiconductor ideal la 0 K, zona de
valentd este integral ocupatd, trecerea electronilor in zona de conductie
necesitand o energie de activare. Catalizatorii semiconductori sunt cristale
de tip covalent sau ionic, structura acestora fiind perturbata de imperfectiuni
de naturd chimica care provoaca aparifia de nivele locale in domeniul zonei
interzise. Daca nivelele locale pot ceda electroni conductibilitatea rezulta
prin trecerea electronilor in zona de conductie si este de tip n, iar defectele
respective, denumite nivele donoare, sunt plasate Tn apropierea zonei de
conductie (figura 1.4.b).

Nivelele locale acceptoare sunt plasate in apropierea zonei de
valenta si permit ca electronii din zona de valenta sa poata trece pe nivelul
local cu formarea de goluri in zona de valenta (figura 1.4.c). Deoarece in

acest caz conductibilitatea electrica este asiguratd de golurile din banda de
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valentd (purtatorii de sarcind pozitivd), aceasta este de tip p. Pentru cataliza
eterogena pe catalizatori semiconductori, important este faptul ca speciile
adsorbite pot fi considerate drept defecte ale retelei cristaline, provocand

aparifia de nivele locale donoare si acceptoare cu modificarea

.....

.....

acestora.

Energia
nivelelor
energetice
ZC ZC| NE 7C
NLD
[ o6 ze | NLA
NF \@ b NE
yAYS 7\/ 7V
a b. c

[ 1- zona permisa libera
[C1-  zoni permisi ocupati cu electroni

Figura. 1.4. Structura in benzi de energie a catalizatorilor metalici i
semiconductori.
ZC — zona de conductie, ZV — zona de valenta, NF — nivelul Fermi,
NLD - nivel local donor, NLA — nivel local acceptor.
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In spectrul energetic al unui catalizator izolator, zona de valenta este
integral ocupata si separata de cea de conductie printr-0 discontinuitate
energetica mare. Tntr-un astfel de cristal campul electric nu poate accelera
electronii, de aceea catalizatorii izolatori sunt practic lipsifi  de
conductibilitate electrica. Catalizatorii izolatori pot fi numai cristale ionice
iar din punct de vedere al catalizei eterogene, este important de mentionat ca
in cristalele ionice exista aceeasi ioni ca si cei ce se formeaza in solutii in

cataliza omogena dar 1n stare nesaturata.

d) Dupia mecanismul de actiune a catalizatorului. Natura
intermediarilor ce se formeaza in cursul transformarii catalitice sugereaza
clasificarea catalizatorilor in doua clase:

- catalizatori redox, care au electroni liberi sau usor excitati (metale,
oxizi semiconductori, sulfuri metalice, unii complecsi), activi in
reactiile de oxidare si de reducere, mecanismul de actiune
bazandu-se pe facilitarea transferului de electroni ntre moleculele
reactante datoritd electronilor proprii, cu formarea unor compusi
intermediari legati homeopolar de centrul catalitic activ si

- catalizatori acido-bazici, (oxizi, acizi, baze, saruri), care activeaza
reactiile ionice ce au loc pe catalizatori izolatori fard separarea
perechilor de electroni ai moleculelor reactante. Pentru acest tip
de reactii, mecanismul de actiune constad din transferul de protoni
sau producerea de perechi donoare-acceptoare heteropolare de
electroni.

e) Dupa numarul si tipul componentilor activi. Din acest punct de
vedere se pot deosebi catalizatori:

- catalizatori monocomponenti si care contin un singur component
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activ apartinand fie catalizatorilor redox, fie catalizatorilor acido-
bazici;

- catalizatorii policomponenti care pot fi monofunctionali si

bifunctionali.

Catalizatorii monofunctionali, denumiti si catalizatori micsti, contin
doi sau mai multi componenti cu activitate cataliticd pentru reactia
respectiva, fie dupa mecanismul redox, fie dupa mecanismul acido-bazic.
Crearea catalizatorilor micsti se bazeaza pe constatarea ca activitatea
cataliticd a acestora este superioard fiecaruia din componenti activi luati
individual Tn marea lor majoritate, catalizatorii micsti sunt oxizi ai metalelor
tranzitionale.

Catalizatorii bifunctionali se definesc ca acele solide cu proprietati
catalitice care contin atat centri activi specifici mecanismului redox cat si
centri activi specifici mecanismului acido-bazic. In afara de aceasta, pentru
a vorbi de catalizatori bifunctionali, este necesar ca moleculele de
component intermediar sa se desoarba de pe centrii activi K1 (figura 1.5), sa
existe ca specii independente in faza gazoasa si sa se adsoarba pe centrii

activi Kz in vederea transformarii finale.

A
(9) Ads B(g) Ads

AN e N, e

[A]ads ﬁrl [B]ads [B]ads ﬁ [C]ads

SUPORT

Figura 1.5. Transformarea reactantilor pe catalizatori bifunctionali.
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1.3.3. Promotorii

Promotorii sunt acei compusi care sunt adaugati in cantitafi mici in
masa unui catalizator, influentand pozitiv proprietatile catalitice ale acestuia,
in mod deosebit activitatea catalitica, seclectivitatea si stabilitatea
catalizatorului. Promotorii nu prezinta activitate cataliticd proprie, insa
prezenta lor in compozitia catalizatorilor imbunatateste proprietatile
catalitice ale acestora, actiunea lor manifestindu-se numai asupra
componentului catalitic activ. Imbunatitirea proprietitilor catalitice depinde
nu numai de natura promotorului ci si de concentratia acestuia, care de
obicei prezintd o valoare optima si se exprimd sub forma raportului molar
promotor/component catalitic activ.

Ca urmare a remarcabilei influente asupra activitatii, selectivitatii si
stabilitatii catalizatorilor industriali, promotorii sunt un subiect de mare
interes in cercetarile catalitice. Majoritatea promotorilor sunt scena unor
descoperiri surpriza, putini fiind rezultatul unor cercetari sistematice.

Dupa rolul pe care il au in catalizator, se deosebesc douad tipuri de
promotori:

- promotorii texturali au rolul de a stabiliza 0 anumita structura a
fazei active, care poate fi instabild in conditiile de functionare a
catalizatorului. Deoarece actioneaza printr-un efect fizic, promotorii
texturali sunt cunoscuti sub denumirea de stabilizatori si se impart dupa
efect Tn stabilizatori termici, stabilizatori mecanici si stabilizatori la
dezactivarea prin otravire.

- promotorii structurali actioneaza prin modificarea compozitiei
chimice si a starii de organizare a fazei active, provocand aparitia de noi
centri activi sau ducand la o anumita repartizare sau dispunere geometrica a

cestora, fapt care favorizeaza desfasurarea transformarii catalitice. Din



Procedee catalitice eterogene | 22

aceste motive, promotorii structurali mai sunt denumiti si activatori.

Promotorii sunt, in general, oxizi metalici sau saruri (azotafi,
carbonati, oxalati, formiati), care in timpul fabricarii catalizatorului se pot
transforma prin descompunere termica in oxizi metalici. Multi dintre
promotori sunt izomorfi cu componentul catalitic activ, fapt ce faciliteaza
formarea de solutii solide si conduce la cresterea rezistentei retelei cristaline.
De asemenea, promotorii au temperaturi ridicate de topire si o actiune de
stabilizare a texturii catalizatorului.

Mecanismul de actiune al promotorilor este complex si inca nu pe
deplin lamurit. Totusi, cateva ipoteze se pot face. Astfel, se admite ca
promotorii pot schimba structura electronica a componentului catalitic activ,
pot produce defecte sub forma vacantelor si atomilor interstitiali, pot
modifica starea de organizare a componentului catalitic activ etc., toate
acestea influentand favorabil adsorbtia reactantilor si formarea complecsilor
intermediari in mecanismul transformarii catalitice.

Criteriul care permite diferentierea celor doud categorii de promotori
se bazeaza pe faptul cd prezenta unui activator provoacd modificarea
energiei de activare, pe cand un stabilizator nu produce modificarea acesteia.

Un exemplu sugestiv il reprezintd catalizatorul pentru sinteza
amoniacului. Fierul pur obtinut prin reducerea magnetitei este un catalizator
activ, care insa in conditiile de lucru isi reduce repede activitatea la 10%
din valoarea initiala. Prin adaugarea de Al.Oz catalizatorul devine stabil in
timp ca urmare a formarii spinelului Al>O3:FeO izomorf cu Fe,O3-FeO, care
dupa reducere stabilizeaza structura fazei active o-Fe si 1mpiedica
dezactivarea acesteia prin recristalizarea.

De asemenea, alumina determind o crestere a suprafetei active de la
0,55 m?/g la 9,44 m?/g si prin aceasta o dublarea a activitatii catalitice. In
catalizator, raportul dintre numarul de atomi activi si numarul total al
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atomilor de fier este de 1/2000. Dacd se adaugd cantititi mici de KO
raportul creste la 1/200. Alumina are rolul de promotor textural iar K>O de
activator. In absenta aluminei, KO are un efect negativ. Concentratiile
optime sunt de 2,5% Al203si 0,8-1,0% K20.

1.3.4. Suportul

Suportul se foloseste atunci cand faza activd nu poseda calitatile
necesare formarii granulei industriale (rezistentd mecanicd, conductibilitate
si stabilitate termicd) sau cand aceasta trebuie dispersata in scopul asigurarii
unei suprafete active mari la concentratii mici in component catalitic activ i
are rolul de a asigura granulei de catalizator industrial textura, rezistenta
mecanicd, conductibilitatea si stabilitatea termicd, precum si dispersia
corespunzatoare a componentului catalitic activ.

De obicei, suportul este ales dintre materialele cu suprafatd specifica
mare §i rezistentd mecanica bund, cum sunt silicatii naturali, kiselgurul,
argilele naturale, carbunii activi sau silicatii, alumina si aluminosilicatii
sintetici, cat si zeolitii. Alegerea potrivita a suportului nu este usor de
realizat deoarece trebuie sa se tind seama atat de caracteristicile structurale
cat si de natura chimica si de o seama de proprietati fizice, cum sunt
proprietdtile electrice si mecanice, stabilitatea mecanicd si termica,
porozitatea, suprafata specifica, stabilitatea chimica, capacitatea de adsorbtie
etc. Folosirea unui suport sau a altuia poate duce la modificari de structura
ale fazei active, ceea ce determina la randul sau schimbari in activitatea si
selectivitatea catalizatorului. De asemenea, suportul actioneaza asupra
caracteristicilor catalizatorului prin posibilitatea acestuia de a forma
combinatii cu componentul activ, dupd cum poate influenta starea de
oxidare a componentului

Alegerea suportului corespunzitor pentru un anumit component
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activ, este importantd deoarece acesta poate influenta dispersia
componentului activ, stabilitatea acestuia, difuzia reactantilor in structura
poroasd si prin acestea viteza de procesului. Natura sistemului de reactie
determind in mare parte tipul de suport. Astfel, in cazul unui catalizator
metal dispersat pe suport, daca se foloseste pentru impregnare un suport cu
suprafata specifica mare si porozitate fina, componentul activ se va prezenta
sub forma unor cristalite independente de dimensiuni mici, de ordinul a
cateva straturi de atomi. In schimb, porozitatea find poate limita accesul la
componentul activ si utilizarea numai a aceluia din zona apropiatd de
suprafata exterioara a granulei.

In concluzie, suportul joaci un rol important in definirea
proprietatilor catalizatorului, desi modul in care acesta intervine este uneori
greu de precizat, astfel incat alegerea prezintd o importantd deosebitd pentru

caracteristicile catalizatorului.
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Capitolul 2
CARACTERIZAREA STRUCTURII POROASE

Modelarea proceselor si a reactoarelor catalitice, optimizarea
regimului tehnologic Tn procesele catalitice, alegerea catalizatorilor, sunt o
parte din problemele ridicate de ingineria proceselor catalitice. Pentru
rezolvarea acestora este necesara cunoasterea parametrilor caracteristici ai
structurii poroase conform proprietatilor morfologice ale granulei de

catalizator si ale stratului catalitic.

TEMATICA

2.1. Proprietatilor catalizatorilor eterogeni
2.2. Importanta proprietatilor catalizatorilor pentru operarea
tehnologica a proceselor catalitice
2.3. Textura catalizatorilor eterogeni
2.3.1. Densitatea reala
2.3.2. Densitatea aparenta
2.3.3. Porozitatea granul
2.3.4. Volumul specific al porilor
2.3.5. Suprafata specifica a porilor
2.3.6. Suprafata specifica activa
2.3.7. Dispersia componentului activ
2.3.8. Forma geometrica a porilor
2.3.9. Distributia porilor cu raza. Spectre de porozitate
2.3.10. Factorul de tortuozitate
2.3.11. Modelele structurii poroase
2.4. Difuzia si conductibilitatea termicd in structura poroasa
2.4.1. Difuzia la nivelul granulei de catalizator
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2.4.1.1. Definirea fenomenului
2.4.1.2. Mecanisme de difuzie
2.4.1.3. Coeficienti de difuzie
2.4.1.4. Estimarea coeficientului de difuzie efectiva
2.4.1.5. Determinarea experimentala a coeficientului de
difuzie efectiva
2.4.2. Conductivitatea termica in granula poroasa
2.4.2.1. Definire. Mecanisme de conductie termica
2.4.2.2. Coeficientul de conductivitate termica
2.4.2.3. Estimarea coeficientului de conductivitate termica
efectiva
2.4.2.4. Determinarea experimentala a coeficientului de
conductivitate termica efectiva
2.6. Proprietatile tehnologice ale catalizatorilor eterogeni
2.6.1. Clasificarea proprietatilor tehnologice si importanta
acestora pentru operarea tehnologica a proceselor catalitice
2.6.2. Activitatea catalitica
2.6.3. Selectivitatea
2.6.4. Intervalul temperaturii de lucru
2.6.5. Dezactivarea
2.6.6. Durata de functionare
2.6.7. Ecuatia cinetica

2.1. Proprietatile catalizatorilor eterogeni

Catalizatorii eterogeni folositi industrial in procesele de sinteza sau
in cele de depoluare a efluentilor, aproape fara exceptie, sunt corpuri solide
cu structurd si compozitie complexa, foarte rar un solid monofazic si chiar

n acest caz, faza nu este un compus stoichiometric sau un element. in plus,
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actionand prin suprafata lor, catalizatorii trebuie sd aiba o suprafata
specifica mare ceea ce face ca in marea lor majoritate sa se prezinte sub
forma de granule poroase.

Suprafata specifica rareori este mai micd de 10 m?%/g si ocazional mai
mare de 300 m?/g, iar diametrul porilor ia valori, cel mai frecvent, intre 4 si
4000 A. Majoritatea catalizatorilor constau din citeva faze distincte si in
astfel de materiale pot fi prezente mai mult de 10 elemente in diferite stari
de oxidare si combinatii.

Atat in stadiul de elaborare, cat si in cele de fabricare si exploatare
industriala, catalizatorii eterogeni necesitd o serie de examinari a
proprietatilor. Acestea trebuie sa permita aprecierea gradului in care
catalizatorul poate satisface cerintele impuse pentru folosirea sa in procesul
catalitic.

Pentru a corespunde cerintelor industriale, pe langa proprietatile
fundamentale care rezultd chiar din definitiile catalizatorului (activitate
catalitica, selectivitate, stabilitate), catalizatorii trebuie sa posede o serie de
alte proprietati cu referire la morfologie, rezistenta, stabilitate, cost etc.

Proprietatile morfologice ale structurii poroase se definesc la nivelul
granulelor si la nivelul ansamblului de granule (a stratului).

Proprietatile morfologice ale granulei reunesc:

- proprietati morfologice externe: forma granulei (habitusul) si

distributia granulometrica;

- proprietati morfologice interne: textura si starea de dispersie a

agentilor activi.
Proprietati morfologice ale stratului se refera la: densitatea in vrac,
porozitatea stratului, unghiul de taluz si unghiul de frecare interna.
Proprietatile catalizatorilor eterogeni pot fi clasificate dupa

urmatoarele criterii:



Procedee catalitice eterogene | 28

a) dupa natura proprietatilor
1. proprietiti chimice
- compozitia chimica elementala;
- aciditatea si bazicitatea suprafetei.
2. proprietiti fizice
2.1. proprietati fizice generale
- densitatea reald si densitatea aparenta;
- porozitatea,;
- densitatea Tn vrac;
- proprietati electrice i magnetice;
- conductibilitatea termica a granulei si startului de
catalizator;
- difuziunea in granula si in stratul de catalizator.
2.2. proprietdti fizice de structura
- natura si structura compusilor chimici;
- compozitia de faza a componentului activ;
- structura retelei cristaline;
- textura granulei poroase;
- dispersia componentului activ;
- morfologia suprafetei.
3. proprietiti tehnologice
- activitatea catalitica;
- selectivitatea;
- intervalul temperaturii de lucru;
- durata de functionare;
- marimea $i forma granulelor;
- dezactivarea;

- rezistenta mecanica.
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Proprietatj
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- dezactivarea,

- intervalul temperaturii de -
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Proprietati
ale fazei |-
solide

compozitia chimica
elementala

- densitatea reala,

- structura cristalina.

Proprietati -
la nivelul -
granulei -

marimea si forma granulei,
porozitatea,

volumul specific al porilor,
suprafata specifica a porilor,
suprafata specifica a
componentului activ,
densitatea aparenta,

modelul de structurd poroasa,
dispersia componentului activ,
coeficientul de conductivitate
termica a granulei,
coeficientul de difuziune Tn
granula,

distributia porilor cu raza,
factorul de turtuozitate.

durata de functionare,

cost,

coeficientul de conductivitate
termica a stratului,
coeficientul de difuziune in
strat,

ecuatia cinetica,

gradul de eficacitate.

Figura 2.1. Clasificarea proprietatilor catalizatorilor dupd sfera de adresare.
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b) dupi sfera de adresare proprietatile catalizatorilor se refera la:

Suprafata catalizatorului, faza solida a catalizatorului, granula de catalizator,
stratul de granule. In figura 2.1 se prezinti aceste proprietitile catalizatorilor

grupate dupa acest criteriu.

2.2. Importanta proprietatilor catalizatorilor pentru operarea
tehnologica a proceselor catalitice

Dintre proprietatile de interes pentru utilizarea practica a
catalizatorilor fac parte urmatoarele proprietatile fizice: suprafata specifica,
forma si volumul porilor, distributia porilor cu raza, morfologia externa a
granulei, natura fazelor si distributia lor.

Pentru cunoasterea in detaliu a catalizatorului si a modului de
desfasurare a procesului catalitic sunt importante proprietatile chimice
privind compozitia chimica, natura suprafetei, reactivitatea acesteia,

modificarile 1n timpul functionarii.

Termenul de proprietiti morfologice ale granulei reuneste forma
granulei si distributia granulometrica, ca proprietati morfologice externe si
textura si starea de dispersie a componentilor activi, ca proprietati
morfologice interne.

Sub denumirea de textura sunt reunite toate informatiile care
precizeaza dacd granula prezintd sau nu discontinuitdti in compunere §i in
acest caz, se specificd natura, forma si dimensiunile acestora. Din acest
punct de vedere, se disting solide cu textura compacta si solide cu textura
cu goluri, care impun o noua subdiviziune: solide organizare in placi, solide
divizate §i solide poroase. Catalizatorii eterogeni apartin aproape in
exclusivitate solidelor poroase.

Termenul de proprietiati morfologice ale stratului de catalizator
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se referd la densitatea in vrac, porozitatea stratului, unghiul de taluz si
unghiul de frecare interna.

Caracterizarea tehnologicA reuneste acele proprietiti ale
catalizatorilor care se manifesta in sfera utilizarii acestora in procesele
catalitice. Dintre acestea se pot mentiona: activitatea catalitica, selectivitatea,
durata de exploatare, costul, ecuatia cineticd, gradul de eficacitate,
dezactivarea.

Caracteristicile catalizatorilor variaza in importanta pentru
cercetator, producator si utilizator, astfel:

- cercetdtorul este interesat de toate proprietatile catalizatorului, el
este acela care pornind de la cercetarea procesului catalitic
stabileste natura si caracteristicile catalizatorului.

- producdtorul considera catalizatorul ca un produs chimic care
trebuie fabricat §i caracterizeazd catalizatorul, n special, prin
compozitia chimicd, texturd, unele caracteristici tehnologice ca
activitate catalitica si rezistenfd mecanicad §i urmareste ca
fabricarea sa asigure reproductibilitate.

- utilizatorul acordd o mare importanta proprietatilor tehnologice
ca: activitatea catalitica, selectivitatea, stabilitatea, rezistenta
mecanicd, stabilitatea termica si un cost rezonabil, proprietati care
sa nu influenteze eficienta economicd a aplicdrii proceselor
catalitice.

Ca urmare, in elaborarea si fabricarea catalizatorilor este posibil sa
se intdlneasca o mare varietate de teste si nu este iesit din comun ca
investitia Tn modalitati de testare sa fie mai mare si sa consume mai mult
timp decat productia propriu-zisa.

Legat de determinarea proprietatilor catalizatorilor eterogeni trebuie

sa se sublinieze urmatoarele aspecte:
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» importanta pe care o reprezintd proba pe care se fac determinarile
Pana in prezent nu existd o metoda standardizata de luare a probelor
specificd tehnologiei catalizatorilor eterogeni, acestea luandu-se
dupa metoda de la solide polidisperse necatalitice sau dupa norme
locale. In cazul catalizatorilor sub forma de granule se recomandi ca
esantionul final, pe care urmeaza sa se efectueze determinarile, sa
contind minimum 50 granule. Este bine sd nu se uite ca, proprietatile
de care depinde aprecierea si acceptarea unui lot de catalizator de
mai multe tone, se determind pe probe de ordinul a cateva grame.

» extinderea aplicarii tehnicilor de investigare spectroscopice
In comparatie cu metodele instrumentale traditionale, folosirea
tehnicilor spectroscopice pentru caracterizarea catalizatorilor solizi
prezinta o serie de avantaje importante, cum ar fi: sensibilitate
ridicatd, reproductibilitate, conservarea integritdtii probelor,
rapiditate, posibilitatea caracterizarii catalizatorilor atat in conditiile
desfasurarii procesului cat si in absenta acestuia. Aplicarea noilor
tehnici a permis aprofundarea cunostintelor privind cataliza
eterogend si, ca urmare, dezvoltarea si fundamentarea bazelor

teoretice privind elaborarea catalizatorilor.

2.3. Textura catalizatorilor eterogeni

Notiunea de texturd reuneste toate informatiile care precizeaza daca
granula solidd prezintd sau nu discontinuitdti in compunere si in acest caz,
natura, forma si dimensiunile acestora. Astfel, se disting solide cu textura
compacta $i solide cu textura cu pori.

Catalizatorii eterogeni apartin aproape In exclusivitate solidelor cu
textura poroase si pot fi caracterizati prin urmatoarele proprietati

morfologice:
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densitatea reala;

densitatea aparenta;

porozitatea granulei;

volumul specific al porilor;

suprafata specifica a porilor;

suprafata specific activa;

dispersia componentului activ; 8. forma geometrica a acestora;

distributia porilor cu raza;

© 0 N o g bk~ w DR

factorul de turtuozitate;

10. modelul structurii poroasa.

2.3.1. Densitatea reald (pr - In kg/m®) — reprezinti densitatea
solidului, adica masa specifica a volumului ce compune granula de

catalizator, pentru care se utilizeaza urmatoarea relatie de calcul:

Pr =2 (2.1)

2.3.2. Densitatea aparenti (p. - In kg/m®) — se determini
experimental §i reprezintd masa unitdtii de volum de granuld incluzand

solidul si porii acestuia. Se calculeaza conform relatiei urmatoare:

Pa=t=— (2.2)

2.3.3. Porozitatea granulei reprezinta procentul din volumul

granulei ocupat de pori. Se poate vorbi de porozitatea totald si de

porozitatea accesibild. Marimea folosita in caracterizarea granulelor poroase

este porozitatea accesibila ( & ) care tine cont de faptul ca nu toti porii
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granulei sunt accesibili procesului. Valoarea porozitatii accesibile se
exprima in % si poate fi determind prin una din metodele urmatoare:
a) prin intermediul densitatii reale (pr) si a densitatii aparente (pa),
conform relatiei:

m

_agr
V, -V
ey == o Yooy Sy P (g3
Vgr Vgr Vgr l pr
Pa

b) prin masurarea volumului porilor (Vp) si a volumului granulei (Vgr),
conform relatiei:

Vp Mg

Vi
= Iber = V —Vp ’pa (24)

ar vV

£
gr ar

Densitatea reald (kg/m®) — reprezinta masa specifici a volumului ce
compune granula de catalizator si se calculeaza cu relatia:

Mgyr
=2 2.5
Pr v (2.5)

S

Densitatea aparentd (kg/m®) - reprezinti masa unititii de volum a
granulei (Vgr) de catalizator incluzand solidul (Vs) si porii acestuia (Vp):
Mgr
V

_Mr _ (2.4)

pa = =
Vi +Vs

ar

Relatii de legatura intre cele trei proprietati:

Pa = Pr (1_5gr) (2.7)
&g =\M=1_& (2.8)
Vg Pr
Vig _Vp Mg
&y :V_:V—:Vp'pa (2.9)

g g
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Relatii de legatura intre porozitate si densitatea granulei:
Pa = Pr (1_5gr) (2.10)
In relatiile (2.3) — (2.10) s-au efectuat urmitoarele notatii: mg — masa
granulei poroase; Vg — volumul granulei poroase, Vsqg — volumul solidului din

granula poroasd, Vig — volumul liber din granuld; V, — volumul specific al
porilor.

2.3.4. Volumul specific al porilor (Vp - in cm®/g) — se defineste ca
volumul cavitatilor ce exista in solidul poros raportat la unitatea de masa si

se calculeaza conform relatiilor:

VgVs 1 1 _pr—pa

Vo = (2.11)
my Pa Pr  Pr Pa
\Y gq-Vy €
Vp=ﬂ=u=_9 (2.12)
My My Pa

Volumul specific al porilor creste cu raza porilor si cu porozitatea
granulei.

2.3.5. Forma geometrica a porilor joacd un rol important in
comportarea catalizatorilor in procesul catalitic. Dupa forma geometrica se
pot deosebi urmatoarele tipuri de pori prezentate in figura 2.2:

- pori cilindrici deschisi la ambele capete sau inchisi la un capat,

cu raza constanta, cu raza variabila sau cu constrictii;

- pori tip cdlimara;

- poriin’V”;

- pori convergenti-divergenti.
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Figura 2.2. Formele geometrice ale porilor.

Dupa méarimea razei, porii pot fi clasificati in:

e micropori, rp < 2 nm (< 20 A). Structurile cu micropori sunt
specifice zeolitilor, carbunelui activ si aluminosilicatilor, suprafata specifica
ajungand pani la 1400 — 1600 m?/g in conditiile unei raze medii a porilor de
5-6A.

e pori intermediari, 2 < rp < 100 nm (20 — 1000 A). Suprafata
specificd, in conditiile porilor intermediari, variaza intre 10 si 500 m?/g.
Structurile cu pori intermediari sunt specifice silicagelului, aluminei si
aluminosilicatilor.

e macropori, rp > 100 nm (> 100 A). Structurile cu macropori se
caracterizeazi prin suprafete specifice de ordinul a 0,5 — 2 m?/g si volume
specifice de 0,2 — 0,8 cm®/g. Limita superioari a razei macroporilor este de
75000 A.

In prezent exista suficiente date teoretice si experimentale care atesti

faptul ca existd o legatura Intre forma geometrica a porilor granulei si forma
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buclei de histerezis. De Boer a clasificat buclele de histerezis intélnite n
practica experimentala in cinci tipuri (figura 2.3), majoritatea catalizatorilor
si adsorbantilor prezentdnd bucle de histerezis de tip A, B sau E. Desigur,
cele cinci tipuri de bucle de histerezis stabilite de De Boer reprezinta cazuri
limita. In practica experimentaldi se pot intdlni izoterme de adsorbtie-
desorbtie care sa fie combinatii ale tipurilor de izoterme prezentate.
Bazéndu-se pe teoria Cohan in cazul porilor cilindrici si pe teoria
McBain, De Boer analizeaza 15 geometrii diferite de capilare

corespunzatoare buclei de histerezis (figura 2.3).

Figura 2.3. Tipuri de bucle de histerezis dupa De Boer.

Analiza tipului de histerezis, aplicarea unor criterii intre presiunea de
adsorbtie si desorbtie la ramura ascendentd, respectiv presiunea
corespunzatoare inchiderii buclei de histerezis n cazul celor cu panta lina,
de asemenea comparatia dintre suprafata specifica reala (determinata dupa
metoda BET) si suprafata specificd cumulatd (estimatd prin calcul pe baza
distributiei volumului porilor cu raza), permit incadrarea unei izoterme intr-

una din cele 15 geometrii §i ca urmare stabilirea geometriei porilor.
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Figura 2.4. Formele geometrice ale porilor corespunzdtoare buclelor histerezis
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Tipul A este caracteristic pentru pori cilindrici, deschisi la ambele
capete si de forma alungita (Lp >> 2rp), chiar daca sectiunea transversala nu
este neapdrat circulara (figura 2.4.a). Sectiunea poate sa fie constanta sau cu
parti usor largite, a caror razd nu depadseste mai mult de doud ori raza
sectiunilor Tnguste. Ramurile de adsorbtie si desorbtie sunt aproape paralele
si verticale in domeniul x = 0,6, ceea ce indica un spectru ingust de pori.
Explicarea buclei de tip A se face prin mecanismul Cohan.

Tipul B este caracterizat prin faptul ca ramura de desorbtie este usor
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inclinata prezentand o portiune aproape verticald la valori medii ale lui x.
Acest tip de histerezis apare Tn cazul porilor foarte largi (figura 2.4.b), cu
diametrul de peste 600 A, cu deschideri inguste si scurte (tip cilimari), a
porilor formati intre placute paralele sau a porilor tip fisuri. De Boer a
demonstrat ca in aceasta situatie nu se poate forma un menisc in timpul
adsorbtiei si ca urmare, ramura de adsorbtie va fi de tipul 1l, la desorbtie
existand un menisc cilindric.

Tipul C este caracteristic porilor tip pana si cilindrici cu raza
variabila (figura 2.4.c). Adsorbtia prezinta o crestere brusca la x ~ 0,75 iar
bucla de histerezis este situata intre X = 0,5 si X = 0,75. Curba de desorbtie
are forma unui ”’S ”’.

Tipul D este specific microporozitatii, bucla de histerezis formandu-
se la presiuni mari. Desorbtia incepe brusc la X = 1 si este o dreapta care se
termina la X ~ 0,65. Porii sunt neomogeni si diferiti ca raza (figura 2.4.d).

Tipul E este caracterizat prin forma de triunghi a buclei de histerezis.
Adsorbtia este In forma de S ”, iar desorbtia scade lent si apoi brusc la X ~
0,5. Bucla tip E se explica foarte bine prin mecanismul propus de McBain.
Apare 1n cazul porilor tubulari, deschisi la ambele capete, care prezinta
constrictii pronuntate ale sectiunii sau parti largite de raza variabila,
deschiderile fiind de aceeasi raza. De asemenea, tipul E caracterizeaza porii

de forma calimara cu raza variabila (figura 2.4.d).

2.3.6. Suprafata specifica a porilor

Suprafata specifica a porilor (Sp - in m?/g) — este o marime deosebit
de importantd in caracterizarea catalizatorilor. Spre deosebire de granule
neporoase pentru care suprafata specifica este egala cu suprafata exterioara a
granulei, pentru granule poroase suprafata specifica este data de suprafata

exterioara §i de suprafata interna a porilor. Aceasta din urma este mult mai
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mare n raport cu suprafata exterioara, incat se poate considera ca, suprafata
specifica a porilor este datd numai de suprafata interioara a acestora.

In cazul catalizatorilor solizi, suprafata accesibila a structurii poroase
este cunoscutd sub numele de suprafata specifica totala, care scade cu
cresterea porozitatii, deci cu cresterea razei porilor si creste cu scaderea
razei porilor. Valoarea suprafetei specifice totale se poate determina
experimental folosind diferite metode, cum ar fi: adsorbtia fizica de gaze sau
de lichide, difractia cu raze X la unghiuri mici, permeabilitatea, difuzia
gazelor si conductivitatea electricd, metode calorimetrice, metode
electrochimice.

In general, pentru determinarea experimentali a suprafetei specifice
totale se apeleazd la metodele de adsorbtie fizica de gaze, bazate pe
determinarea cantitatii de gaz adsorbitd in strat molecular (nm, in mol/g).

Cunoscand cantitate de gaz adsorbitd in strat molecular, suprafata

specifica poate fi calculata cu relatia:
Sp="m-N-Ap, (mz/g) (2.13)

unde Am — suprafata ocupatd de molecula de gaz adsorbitd in stratul
molecular dens; N — numarul lui Avogadro.

Marimea Am a gazelor adsorbite se gaseste pornind de la densitatea
lor in stare lichidd sau dupa datele de adsorbtie. In prezent, un gaz larg
utilizat pentru determinarea suprafetei specifice este azotul. Deoarece
moleculele de azot nu au un moment de cuadrupol constant, apar diferente
intre valorile lui Am dupa date de adsorbtie si dupa densitate in starea de
condensare.
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2.3.6.1. Analiza suprafetei specifice totale a catalizatorilor eterogeni

Suprafata specifica totala a porilor (Sp) reprezinta suprafata accesibila
structurii poroase, fiind o marime importantd pentru -caracterizarea
morfologicd a catalizatorilor. Una dintre metodele de determinare a
suprafetei specifice totale a catalizatorilor eterogenii, si cea mai des utilizata
este metoda de adsorbtie fizica a gazelor.

Scopul lucrarii: insusirea metodologiei de prelucrare si interpretare
a datelor experimentale specifice analizei suprafefei specifice totale a
catalizatorilor eterogen, folosind metoda adsorbtiei fizice. Folosind datele
experimentale se va calcula suprafata specifica totala aplicand metoda
izotermei de adsorbtie, metoda BET cu rezolvare grafica si metoda BET cu
rezolvare prin regresie.

Principiul metodei de adsorbtie fizica a gazelor pe solide.

Concentrarea spontana a unei substante gazoase la suprafata de separatie cu
un solid poartd denumirea de adsorbtie. Avand in vedere caracterul spontan
al adsorbtiei, rezultd ca variatia entalpiei libere n procesul de adsorbtie este
negativa (AGad < 0).

Deoarece in faza adsorbitd, moleculele pierd o parte din gradele de
libertate pe care le aveau in faza gazoasa, rezulta ca si variafia entropiei in
procesul de adsorbtie este negativi (ASad < 0), conditii n care, in
conformitate cu principiul intdi al termodinamicii, rezulta ca si efectul
termic in procesul de adsorbtie este negativ (AHad = AGad + T-ASad < 0),
adsorbtia fiind intotdeauna un proces exoterm.

Dupa natura interactiunii dintre adsorbat si adsorbant, adsorbtia poate
fi:

e adsorbtie fizica — este mijlocitd de interactiuni slabe de tip Van der

Waals, care nu conduc la formarea unor legaturi chimice propriu-

zise;
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e adsorbtie chimica (chemosorbtie) — este insotita de interactiuni
chimice si conduce la formarea unor compusi superficiali cu

insusiri deosebite de cele ale adsorbatului in starea initiala.

(a) Adsorbtia fizicd pe solide neporoase

Cantitatea de gaz adsorbita fizic de unitatea de masa de solid (n),
pentru o pereche data adsorbant - adsorbat, la temperatura constanta,
depinde de presiunea de vapori a adsorbatului si de proprietatile de textura

ale solidului:
n=f(p ) g™ T (%) oq (2.14)

in care: py este presiunea adsorbatului in stare de vapori, X = pv/ pus -
presiunea adimensionald; pws — presiunea de vapori la saturatie a
adsorbatului la temperatura de realizare a adsorbtiei fizice.

Relatia functionala (2.14) da ecuatiile izotermelor de adsorbtie. Forma
izotermelor de adsorbtie determinate experimental pentru diferite perechi
adsorbant - adsorbat, este foarte variata. Brunauer, Deming si Teller
deosebesc cinci tipuri principale de izoterme de adsorbtie, reprezentate in

figura 2.5.

I ' 1 I v \%
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Figura 2.5. Tipuri de izoterme de adsorbtie pe solide neporoase
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Tipul | este caracteristic adsorbtiei in strat monomolecular, iar tipurile
I, 11, 1V si V adsorbtiei in strat multimolecular, eventual cu o contributie
chiar a fenomenului de condensare. In timp ce izotermele de tip Il si 11l
indicd o crestere continud a adsorbtiei cu cresterea presiunii adsorbatului,
tipurile 1V si V aratd ca se atinge o valoare maxima a adsorbtiei care nu
poate fi depasita decat la o crestere foarte mare a presiunii adsorbatului.

In practica experimentald, in cazul solidelor neporoase, tipul de
izoterma de adsorbtie cel mai des intalnit este tipul Il. Cantitatea de gaz
adsorbit creste cu presiunea adimensionald X ca urmare a faptului ca
moleculele de gaz se fixeazd pe suprafata solidului 1n straturi
monomeleculare suprapuse (multistrat). Atunci cand x — 1, numarul de
straturi adsorbite devine foarte mare, iar la x = 1 are loc condensarea
adsorbatului.

Principalele caracteristici ale adsorbtiei fizice pe solide neporoase pot
fi sintetizate in urmatoarele:

e reversibilitatea izotermei de adsorbtie (adica atat la adsorbtie, cat si
la desorbtie, punctele experimentale se dispun pe aceeasi curbd; practic
pentru solide neporoase se obtine o singura izoterma);

e in cazul izotermelor de tip Il, pentru intervalul 0,05 < x < 0,35,
curba este descrisa matematic de ecuatia BET (Brunaner, Emmett si Teller):

C-x

= (1-x)[1+(C-1)x]

(2.15)

unde: nNm este numarul de moli de adsorbat necesari pentru realizarea
stratului monomolecular iar C este constanta de adsorbtie, marime care
depinde de caldura de adsorbtie in primul strat molecular si de caldura de
condensare a adsorbatului. Se poate defini ca raportul dintre fortele de

interactiune solid — gaz si fortele care se exercita intre moleculele de gaz in
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stratul adsorbit.
e intrucat raportul ny/nm reprezinta numarul de straturi adsorbite la o
presiune adimensionald X, grosimea d) a multistratului adsorbit este data de

relatia:
§(X):n(x)— (216)

unde cu Jm S-a notat grosimea medie a unui singur strat de molecule
adsorbite. Valoarea lui om depinde de natura adsorbatului si de modul de
Tmpachetare a straturilor adsorbite, ceea ce face ca aceasta si nu fie

totdeauna egala cu valoarea diametrului moleculei.

a) Adsorbtia fizica pe solide poroase

In cazul cand adsorbantul prezinti o structurd poroasi, cantitatea de
gaz aflata in stare adsorbitd este rezultatul suprapunerii a doud fenomene:
adsorbtia fizica in multistrat pe peretii porilor si condensarea capilara a
adsorbatului Tn pori.

Caracteristicile adsorbtiei fizice pe solide neporoase cu privire la
grosimea multistratului si aplicarea ecuatiei BET se aplica si in cazul
adsorbtiei fizice pe solide poroase. In ceea ce priveste reversibilitatea
izotermei pentru procesele de adsorbtie — desorbtie, aceasta nu se mai
respectd, aceasta prezentdnd o bucld de histerezis in domeniul porilor
intermediari.

Forma cea mai comuna a izotermei de adsorbtie pe solide cu pori este
de tipul IV (figura 2.6).

Urmadrind cresterea cantitatii de gaz adsorbit la marirea progresiva a
presiunii, se pot da urmatoarele interpretari portiunilor de curba marcate:

e portiunea AB corespunde adsorbtiei pe peretii microporilor,

grosimea multistratului crescand odatd cu presiunea fara sa depdseasca raza
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minima a porilor solidului;

e portiunea BCD corespunde condensarii capilare a adsorbatului -
fenomenul are un caracter cumulativ in sensul cd pentru o presiune
adimensionald X situatd in intervalul BD, toti porii cu raza mai mica decat
I, data de relatia lui Kelvin pentru adsorbtie, sunt complet umpluti cu fluid,
n timp ce porii cu raza mai mare decét rx au pe pereti numai un multistrat
adsorbit;

e portiunea DEF corespunde termindrii adsorbtiei in multistrat si
condensdrii capilare 1n macropori, precum si adsorbtiei pe suprafata
exterioara a granulei ca urmare a apropierii presiunii adsorbatului de
valoarea de saturatie. Daca se procedeaza la desorbtie, in portiunile DEF si
AB izoterma este reversibild, pe cand in intervalul BD devine ireversibila,
desorbtia realizdndu-se la o presiune mai micd decat adsorbtia cu formarea
unei bucle de histerezis.

Explicatia buclei de histerezis, a faptului ca desorbtia se realizeaza la
presiuni mai mici decat adsorbtia, se face in diferite moduri dintre care se

disting ipotezele Cohan si McBain.

n(x)

o f—_— — —
o —_— — —

des ads X 1

Figura 2.6. Forma izotermei de adsorbtie pentru solide poroase
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Ipoteza Cohan explica bucla de histerezis pe baza formei diferite a
meniscului dupa care se realizeaza adsorbtia, respectiv desorbtia. La

adsorbtie meniscul este inelar (figura 2.7) si ecuatia Kelvin are forma:

'n[&j =1 (Xygs )=~ -2 (2.17)
Pys Jags rp-RT
in timp ce la desorbtie meniscul este emisferic si ecuatia Kelvin se scrie de
forma:
'n[&j =1 (s )=~ 20 (2.18)
Pus Jges Mp RT

Daca se compara relatiile (18) si (19), pentru aceeasi raza a porilor se

obtine:

oV 1
=| =]
rp RT n(xads) 2 n(xdes) (2.19)

_ 2
Xdes= ( Xads )
Deoarece X < 1, rezultd ca Xdes < Xads, deci desorbtia se realizeaza la

presiuni mai mici decat adsorbtia.

i .
EE AR I
2 I EZ
a b

Figura 2.7. Ipoteza Cohan pentru explicarea buclei de histerezis: a) menisc

inelar la adsorbtie; b) menisc emisferic la desorbtie

Ipoteza McBain isi fundamenteaza explicatia pe faptul ca buclele de
histerezis sunt determinate de forma porilor, care nu sunt capilare drepte ci

au forma de calimara sau de sferoid (figura 2.8).
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Figura 2.8. Ipoteza McBain pentru explicarea buclei de histerezis

In acest caz, atat adsorbtia, cat si desorbtia au loc dupd un menisc
emisferic; desorbtia are loc la presiunea corespunzdtoare razei gatului
porului (rp1), in timp ce condensareca ce insoteste adsorbtia are loc la
presiunea corespunzatoare razei corpului porului (rp2):

20V,
R =1, N (Xags )= 1IN (Xges )

( Xads )fpz = ( Xdes )rpl

Deoarece rp2 > rpy iar x < 1, rezultd ca Xdes < Xads, deci desorbtia se

(2.20)

realizeaza la o presiune mai mica decat adsorbtia.

Principiul de lucru. Aparatura folosita in scopul determinarii
izotermelor de adsorbtie poate folosi metoda gravimetrica sau volumetrica
de masurare a cantitatii de gaz adsorbita, poate folosi metoda statica (BET)
sau metoda dinamica bazata pe cromatografie sau conductibilitate electrica
pentru realizarea experimentului.

In figura 2.9 se prezinti schema de principiu a unei instalatii
volumetrice statice clasice, folosita pentru trasarea izotermelor de adsorbtie

— desorbtie a azotului la temperatura azotului lichid (=196 °C).
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vid manometru
-~y

rezervor

azot lichid —= R
XR5
proba
; azot lichid
1 apa —e=
termostatare

[\

Figura 2.9. Schema de principiu a unei instalatiei volumetrice
pentru studii de adsorbtie:
1 - fiola cu proba; 2 - vas Dewar pentru termostatare;
3 - biureta masurare volum azot; 4 - manometru cu mercur cu punct zero fix; 5,6 -
rezervoare mercur cu stuturi pentru vidare, respectiv admisie aer comprimat; R -

robinet cu doua cai,; Rs, Ra, Rs- robinete cu o cale.

Instalatia trebuie sa permita degazarea probei in vederea indepartarii
umiditatii si a gazelor adsorbite. Degazarea se face prin legarea probei la vid
prin intermediul robinetelor Ry si Rs, concomitent cu incalzirea cu ajutorul
unui cuptor agezat n locul vasului Dewar la temperaturi intre 100 si 400
C.Determinarea izotermei de adsorbtie se face prin alegerea presiunii
initiale a azotului astfel incat sa se obtina cel putin 3 puncte pentru X cuprins
intre 0,05 si 0,35.

Cu robinetul Rs inchis se admite azot in sistem, se aduce manometrul
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la zero. Se deschide apoi robinetul Rs si se asteapta stabilirea echilibrului de
adsorbtie timp de 10 — 20 minute dupa care se citeste presiunea Pj si
volumul de azot adsorbit (Vads)i. Se inchide robinetul Rs, se introduce din
nou azot corespunzator presiunii Pi+1, se deschide Rs si se citeste Pi+1 si
(Vads)i+1. Acest procedeu se repeta pana cand P nu mai creste.

Numarul de moli de azot adsorbit se calculeaza pe baza bilanfului

acestuia in cele doua situatii; robinetul Rs inchis si deschis:

(Vs );
(nads)i:V - rsnl
m “'ic

, (moli/g.catalizator) (2.21)

Erorile ce pot apare sunt legate de calibrarea instalatiei si de perechea
adsorbant-adsorbant. Daca proba are o suprafatd mica este necesar sa se
foloseasca ca adsorbant gaze cu presiune de vapori scazuta la temperatura
de lucru (ex. Kripton). Pentru trasarea curbei de desorbtie, se extrag volume
de azot din sistem si se obtin in felul acesta punctele izotermei

In figura 2.10 se prezinti spre exemplificare o instalatie care se poate

utilizata pentru determinarea suprafetei specifice a catalizatorilor eterogeni.

Figura 2.10. Instalatie pentru studii de adsorbtie pe materiale poroase:
(http://www.quantachrome.com/gassorption/monosorb.html)
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Prelucrarea si interpretarea datelor experimentale. Dintre metodele
de masurare a suprafetei specifice totale, cele mai folosite sunt metodele de
adsorbtie fizica de gaze. Toate pornesc de la determinarea cantitatii de gaz
adsorbitd in strat molecular, nym (mol/g). Dacd aceastd cantitate este
cunoscuta, atunci evident suprafata specifica poate fi calculata cu relatia:

Sp=Nm-N- Ay, In m/g (2.22)

in care: Am este suprafata ocupatd de molecula de gaz adsorbita in stratul
molecular dens, iar N este numirul lui Avogadro (6,02-10% molec/mol).

Marimea Am a gazelor adsorbite se gaseste pornind de la densitatea lor
in stare lichidd sau dupi datele de adsorbtie. In prezent, un gaz larg utilizat
pentru determinarea suprafetei specifice este azotul.

Deoarece moleculele de azot nu au un moment de cuadrupol constant,
apar diferente intre valorile lui Am dupa date de adsorbtie si dupa densitate
in starea de condensare. Valoarea acceptata pentru suprafata ocupatd de
molecula de gaz adsorbitd in stratul molecular dens este Am = 16,2 A?
/molec (1 A =10 m).

Determinarea cantitatii de gaz adsorbita in strat monomolecular (Nm)
se poate face pe baza izotermei de adsorbtie sau folosind ecuatii care descriu
curbele de adsorbtie (cum esste ecuatia BET).

Determinarea suprafetei specifice totale prin metoda izotermei de
adsorbtie. Aceasta metoda presupune ridicarea aproape completa a curbei de
adsorbtie si determinarea pe aceasta a punctului care corespunde acoperirii
monomoleculare a intregii suprafete a adsorbantului, asa-numitul punct B
reprezentat in figura 2.11. Punctul B corespunde Tnceputului portiunii liniare
a izotermei de adsorbtie, tangenta la curba de adsorbtie in acest punct

determinand pe ordonatd marimea Nm.
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An
(mol/g)

Figura 2.11. Determinarea marimii Nm pe baza izotermei de absorbtie

Determinarea suprafetei specifice totale prin metoda BET. Metoda
BET foloseste ecuatia stabilita de Brunaner, Emmett si Teller pentru
adsorbtia fizica in multistrat. Una dintre premizele cele mai importante
constd in faptul ca straturile sunt cladite unul peste celdlalt. Volumul de
experiente este mult redus (minimum trei) si situate in intervalul 0,05 <x <
0,35, domeniul de aplicare a ecuatiei BET.

Pentru utilizare, ecuatia BET trebuie liniarizatda in raport cu

necunoscutele nm si C:

n(l—x): C-n, (2.23)
X 1+(C-1)x
de unde rezulta:
X 1 ,c-1 (2.24)

n(l—x)_ C-n, C-n,

Ecuatia (2.24) este ecuatia unei drepte cu tdietura la ordonata, (Y = A

+ B - X). Rezolvarea ei se poate face grafic sau aplicand metoda regresiei
liniare simple.

Datele experimentale sunt prelucrate in coordonatele specifice ecuatiei
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(2.24) si sunt trasate grafic (figura 2.12).

X 1\
n(1- x) C=1+B/A
n,= 1/(A+B)

Figura 2.12. Determinarea marimii Ny, din ecuatia BET

pe baza rezolvarii grafice.

Tabelul 2.1. Prelucrarea datelor experimentale pentru rezolvarea grafica a

metodei BET in vederea determindrii suprafetei specifice totale a catalizatorilor

Vads(CmB)y
N o mmHg) | a0t | mmolig | TP |y
v (M 1 i i~
crt. P g ; J Pus ' n(1-x)
atm
1
m

Rezolvare grafica a ecuatiei BET presupune trasarea dependentei

X

ﬁ: f (X) , unde taietura corespunde valorii lui A iar panta valorii lui
ni{l—X

B. Cu aceste valori se poate calcula cantitatea de gaz adsorbitd in strat

monomolecular:
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n= 1
M A+B

Tn tabelul 2.1 se prezinta datele experimentale si cu cele calculate

(2.25)

utilizate pentru calculul suprafetei specifice totale a catalizatorilor prin
rezolvarea grafica a metodei BET.

Rezolvare prin_regresie_a_ecuatiei BET se bazeaza pe conditia ca

suma patratelor abaterilor dintre valorile experimentale si cele calculate cu

ecuatia de corelare sa fie minime:

2
minS = min Yi) = m|n -A-B- x 2.26
nin$ = min, Z Z (2:26)
in care: y; = - (1X—X) se calculeaza pe baza valorilor experimentale (Xi si

ni), m este numarul total de experiente, Yi— valorile calculate cu ecuatia de
regresie, A si B — constante in ecuatia de regresie cu semnificatia din figura
2.12.

Conditia de minim presupune ca derivatele de ordinul intai in raport

cu marimile A si B sa se anuleze:

———2 Z —A-B-¥%)=0
=1 (2.27)
———2 Zx i —A-B-x)=0

de unde rezulta:
mA+BZXI =Zy|
A X +B- Y X = %y

Rezolvand sistemul (29) se obtin relatiile de calcul pentru constantele
A, BsiC:

(2.28)
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A= ZYi'ZXiZ_ZXi'ZXiYi
m- Y= (X %)
B= m'zxiyi_zxigy‘ (2.29)
m- 20X =(2x)
B_14 m-> %Y= %Vi
A ZXiZ’ZYi_ZXi'ZXiyi

Respectiv, relatia de calcul a numar de moli de gaz adsorbiti in strat

C=1+

monomolecular: (2.30)
oy = = mZx?—(in)Z
A+B ZYi(ZXiZ_ZXi)"'ZXiyi(m_zxi)

Datele experimentale si datele calculate necesare pentru rezolvarea

ecuatiei BET prin metoda regresiei liniare sunt prezentate in tabelul 2.2.

Tabelul 2.2. Prelucrarea datelor experimentale pentru rezolvarea
ecuatiei BET prin regresie liniara in vederea determinarii

suprafetei specifice totale a catalizatorilor

Date experimentale Date calculate
. - X 2
Nr. exp. Xi ni (moli/g) y'_n(l—x) (%) X - Vi
1
...m

Aplicatia practicd va consta in prelucarea la calculator si a unor date
experimentale obtinute pentru adsorbtia fizica pe catalizatori industriali
mezoporosi. Se va determina suprafata specifica a acestora prin metoda

izotermei de adsorbtie azotului si prin metoda BET.
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2.3.7. Suprafata specifica activa

In cazul catalizatorilor metale tranzitionale pe suport, deoarece
suprafata activa diferda de suprafata totald a structurii poroase, este necesara
determinarea acesteia pentru a se putea aprecia gradul de impregnare si
dispersia componentului activ.

Pentru determinarea suprafetei specifice active (Spa) Se folosesc
metode de chemosorbtie bazate pe utilizarea unor gaze a caror adsorbtie pe
suport este neglijabild. Cel mai folosit este hidrogenul, dar se mai utilizeaza
oxidul de carbon si oxigenul. Conditiile experimentale diferd de natura
metalului si a suportului.

Folosirea chemosorbtiei pentru mésurarea suprafetei specifice active
necesitd cunoasterea numarului stoichiometric (Xm), adica a numarului de
atomi superficiali de metal asociati fiecarei molecule adsorbite. Pentru
hidrogen Xm = 2, deoarece moleculele de hidrogen disociaza la adsorbtie.
Oxidul de carbon se poate adsorbi fie in forma liniard cand acopera un atom
de metal (Xm = 1), fie In punte acoperind doi atomi de metal (Xm = 2). De
asemenea, este necesard cunoasterea numadrului de atomi de metal pe
unitatea de suprafatd (ns) si a ariei unitatii de suprafatda a retelei
cristalografice (Aus). In cazul suprafetelor cristaline, valorile pentru Ns si Aus
se pot obtine din cristalografia sistemului de cristalizare. Notand cu ncn
numarul de molecule de gaz chemosorbite, suprafata specifica activa se
poate calcula cu relatia:

Spa = e 2m A (12 /g) (231)
nS

Factorii cei mai importanti care influenteaza chemosorbtia pe metale
sunt: prezenta impuritdtilor In suprafata de adsorbtie, eterogeneitatea

suprafetei de adsorbtie, refacerea suprafetei 1n timpul adsorbtiei,
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incorporarea sau dizolvarea de adsorbat, efectul marimii particulei de metal,
prezenta suportului.

Aplicarea chemosorbtiei hidrogenului este limitata de dizolvarea
acestuia Tn multe metale sau de formarea de hidruri. Aceasta face ca
hidrogenul sa fie folosit, in special, la studiul catalizatorilor pe baza de
platina si nichel depusi pe suport. Chemosorbtia oxigenului la presiune joasa
poate fi folosita pentru paladiu si argint, in timp ce chemosorbtia oxidului
de carbon este indicata pentru paladiu si catalizatorul pe baza de fier pentru
sinteza amoniacului. Daca suportul prezintd o adsorbtie intrinseca ridicata,
atunci se cerceteaza adsorbtia pe acesta si se face corectia corespunzatoare.

Suprafata specifica activa este o caracteristica generald in sensul ca
se considera toti atomii constituenti ai acesteia echivalenti din punct de
vedere a proprietatilor catalitice. Realitatea este mult mai complexa, atomii
suprafetei avand activitdfi diferite datoritd indicelui de coordinare diferit,
dupd cum sunt situati in varfuri, pe muchii sau pe diferite planuri ale
cristalitelor. Suprafata specifica activa, alaturi de metode specifice, poate
servi la aprecierea gradului de dispersie a componentului activ catalitic.

2.3.8. Distributia porilor cu raza

Forma geometricd a porilor, precum si distributia lor spatiala si
dimensionala, joacd un rol important in comportarea catalizatorilor. Din
punct de vedere al proceselor catalitice, granula trebuie sa prezinte pori cu
un diametru care sd limiteze influenta transferului prin pori si sa faciliteze

desfasurarea procesului.

2.3.8.1. Spectre de porozitate
Tn realitate, textura granulelor se obtine cu o distributie a marimii

porilor (spectre de porozitate) si se caracterizeaza prin curbe caracteristice
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(figurile 2.13 — 2.15).

— Curba diferentiald, da distributia volumului porilor cu raza si pune
in evidenta razele porilor cu pondere mare in structura granulei.

— Curba integrald, reda distributia cumulatd a volumului porilor cu
raza acestora.

— Histograma, exprima frecventa simpla, necumulata a volumului
porilor corespunzand unui interval dimensional, [rpi— rpi+1]. Frecventa este
indicata prin dreptunghiuri ce au ca baza intervalul spectrului de porozitate
iar ca indltime valoarea procentuala a volumului porilor corespunzatoare
intervalului dimensional.

— Poligonul de frecventd, consta din fragmente de dreapta, aparand
in ansamblu ca o linie franta si se obtine proiectand frecventa necumulata
corespunzatoare claselor de porozitate pe mijlocul intervalelor dimensionale.
Punctele obtinute se unesc prin linii drepte. Poligoanele de frecventd
exprimd mai corect continuitatea spectrelor de porozitate, pe cand
histograma creeaza impresia cd fiecare clasa de pori reprezintd o entitate
separata.

Considerand ca porii sunt cilindrici, raza medie (T,) — marime

consideratd ca reflectand indirect distributia porilor cu raza - se poate

calcula din volumul specific al porilor si suprafata specifica a acestora:

_2 _
Vo __ % _ZTby B 2.32)
Sy pa‘S, 27T,L, 2

de unde se obtine:

F,=—»>r= .9 . (A) (2.33)
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b min Thmax Ig rp

Figura 2.13. Curba diferentiala

volumul porilor cu

l‘pi< l‘p< I‘p max

Tp min i Tpmax Ig rp

Figura 2.14. Curba integrala
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Afrecventa
% Vp
I'p mi rp max‘?
P min P

Figura 2.14. Histograma

t frecventa
% Vp

|
l
|
l

i

Ih min rp max I’p

Figura 2.15. Poligonul de frecventa
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In general, pentru pori avand alte forme geometrice, relatia (2.33) se
scrie de forma:
- r,=fL=f—P (A (2.34)
p S p " Pa
unde: f este considerat ca un factor geometric determinat de modelul de

structurd poroasa (pentru pori cilindrici, f = 2).

2.3.7.2. Analiza distributiei porilor cu raza

Metodele cunoscute pentru determinarea distributiei porilor in functie
de dimensiuni sunt: microscopia electronica, difractia cu raze X la unghiuri
mici, evaluarea distributiei din date de adsorbtie fizica si metoda penetratiei
mercurului. Dintre acestea, metoda penetratiei mercurului permite
investigarea distributiei porilor in functie de dimensiuni pentru pori cu raza
cuprinsi intre 15 si 75000 A.

Scopul lucrarii: insusirea metodologiei de prelucrare si interpretare
a datelor experimentale specifice analizei distributiei porilor cu raza pentru
un catalizator eterogen industrial, folosind metoda penetratiei mercurului.

Principiul metodei penetratiei mercurului. Metoda penetratiei
mercurului se preteaza pentru determinarea volumului porilor si a
distributiei porilor cu raza. Permite insa si determinarea suprafetei specifice
pe baza relatiei dintre volumul porilor si suprafata specifica.

Suprafata specificd obtinuta din datele experimentale privind
distributia porilor cu raza este cunoscutd sub denumirea de suprafata
specifica cumulata si prezinta valori mai mari decat suprafata specificd dupa
metoda adsorbtiei. Aceasta se datoreaza erorilor introduse de modelul de
structura poroasa, considerat de obicei cu pori cilindrici. Pentru valori

exacte, suprafata specifica se determina prin masuratori de adsorbtie, pentru
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studii comparative ale aceluiasi catalizator se poate folosi si suprafata
specifica cumulata sau se determina factorul geometric f pentru o corelatie
corecta intre volumul porilor (Vp) si suprafata specifica (Sp).

Metoda porozimetriei cu mercur introduce erori semnificative in cazul
structurilor poroase cu pori tip calimard sau pori interconectati. Pentru
aceste structuri poroase, rezultate bune se obtin folosind metoda adsorbtiei
dupa curba de adsorbtie.

Principiul metodei penetratiei mercurului consta in introducerea sub
presiune a mercurului Tn interiorul structurii poroase (se poate utiliza orice
lichid care nu uda materialul studiat si care prezintd o compresibilitate
redusd). Cu cat diametrul porilor scade cu atat presiunea aplicatd mercurului
trebuie sa fie mai mare. Egalitatea dintre rezistenta la penetratie (F1) si forta
necesara pentru a umple cu mercur un por cilindric de raza rp, (F2), permite
deducerea relatiei pentru calculul razei porilor plini cu mercur la presiunea
(P) aplicata acestuia:

F =2z, -J-cos(H)
) (2.35)

Fy=m-ry-P
n care: o - este tensiunea superficiala a mercurului, P - presiunea absoluta
aplicatd mercurului iar @ - unghiul de contact dintre mercur si solid, care
pentru majoritatea solidelor este cuprins intre 135 si 142°. Considerand céd &
si # nu se modifica cu presiunea, in calcule se pot considera valorile 8 =
140° si ¢ = 480 dyn/cm?, ceea ce conduce la erori in limita admisibila, sub
1,5 %.

Egaland cele doud forte se obtine relatia care leagad raza porului de
presiunea aplicatdi mercurului, relatie care std la baza determinarii

distributiei porilor dupa dimensiuni folosind metoda penetratiei mercurului:
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= 20 -cos(6) _75000
P P P +1

(in A) (2.36)

Conform relatiei (12), la presiunea atmosfericd, mercurul umple porii cu

raza mai mare de 75000 A.

Principiul de lucru. Porozimetrul cu mercur (figura 2.16) este format
din trei circuite: circuitul pentru amplificarea presiunii, circuitul pentru
madsurarea si inregistrarea nivelului mercurului in capilard si circuitul pentru

masurarea §i Inregistrarea presiunii efective aplicate mercurului.

Figura 2.16. Porozimetrul cu mercur

(http://www.porexpert.com/Porosimetry.html)

Problema esentiald experimentald constd in masurarea variatiilor mici
de volum la diferite presiuni a unei mase oarecare de mercur in care se afla
imersata proba de catalizator. Greutatea probei de catalizator variaza intre 1

si20 g.
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Variatiile de volum sunt masurate electric intr-un dilatometru de sticla
(figura 2.17). Dilatometrul se compune dintr-un dispozitiv care permite
inregistrarea inal{imii mercurului intr-un capilar, cu ajutorul unui fir de
platind rezistiv, care formeaza o ramurd a unei punti si care este plasat in
interiorul capilarei.

Capilara este calibrati in volume (cm®/Q). Proba plasati in
dilatometru este initial vidati la un vid cit mai inaintat (minimum 107 torr)
intr-un interval de timp care variaza de la proba la proba.

Se intrerupe apoi vidul si cu ajutorul unui dispozitiv cu ventile cu ac
se permite intrarea directd a mercurului in dilatometru. Mercurul este supus
apoi la presiuni de panda la 4000 at. Pe masurd ce presiunea creste se
efectueaza masuratori de rezistenta electrica. Aceste masurari se fac automat

si se inregistreaza pe o diagrama.

Figura. 2.17. Schema
dilatometrului

1 — dilatometru;

2 — autoclava;

3 — capul autoclavei;
4 — spatiu de fixare;

5 —tija de contact.
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Date experimentale furnizate de experiment sunt nivelul mercurului in
capilarda (Hc — in mm) si presiunea efectiva (Pef — Tn at). Pentru calculul
distributiei porilor trebuie sd se tind seama de compresibilitatea mercurului
(HHg) care se accentueaza la cresterea presiunii. In aceste conditii, nivelul
real, de penetratie in structura poroasa, al mercurului 1n capilara este:

Hyp = He —Hig (238)

Proba de catalizator (mc — Tn grame), se introduce intr-un dilatometru
previzut cu o capilard de sectiune constanti (Ac — In cm?), care permite
Tnregistrarea nivelului mercurului in aceasta (Hc, in mm). Proba este initial
vidati la un vid cit mai inaintat (min. 102 mmHg), dupi care se permite
intrarea mercurului in dilatometru. Apoi, Th mod treptat, mercurul este supus
la presiuni de pana la 4000 atm.

Pe masurd ce presiunea creste se efectueaza masurdtori §i se
inregistreaza Hc si Pef. Volumul porilor plini cu mercur la o anumita

presiune aplicatd mercurului se calculeaza cu relatia:

Vp = Acm_CHp (in cm®/g) (2.39)
Prelucrarea si interpretarea datelor experimentale se finalizeaza cu
obtinerea curbelor caracteristice distributiei porilor cu raza conform cu
metodica redatd in tabelul 2.3. Histograma si poligonul de frecventa se vor

trasa pentru intervalele stabilite pentru raza porilor.

Aplicatie practica. Analiza curbelor de distributie a porilor cu raza si
interpretarea datelor experimentale obtinute prin metoda penetratiei
mercurului in cazul unor granulele de catalizator comercial. Se vor folosi
date experimentale obtinute pentru catalizatorul industrial baza de pentaoxid

de vanadiu utilizat pentru oxidarea catalitica a dioxidului de sulf. Se vor
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utiliza datele experimentale livrate de la un laborator de analizd sub forma

de tabele de valori (tabelul 2.3) si se vor prelucra la calculator.

Tabelul 2.3. Interpretarea rezultatelor experimentale pentru trasarea curbelor de

distributie a porilor cu raza

Valori obtinute
Marimi ]
0 1 i n
Marimi experimentale
Per (at) 0 P: Pi Pn
H+ (mm) 0 HL HY HY
Hhg (Mm) 0 H}-ig ng Hrlllg
Marimi calculate
Hp (mm) 0 HY Hp=H-Hiyq HO
i _ 75000
1 rl e n
ro (A) 75000 r S, y
i _Ac-Hp
V, (cm?/g) - Vi Vp=——" V,=\"
p p p Mc P~ Vp
g | - lg(13) io(15) ig(17)
AV, _
i i i1
Alg(rIO ) Alg(rp) ) _ Vrla _ \/['J Alg(rp) i
o(5)~19(r)
[ i-1
Frecventa ] 1 Fis Vy, —Vp 100 -
(%) Vo




Procedee catalitice eterogene | 66

2.3.9. Starea de dispersie a componentului activ catalitic

Starea de dispersie a componentului activ catalitic se apreciaza prin
distribugia cristalitelor dupa marime, prin forma acestora §i prin
uniformitatea dispersiei in volumul granulei. Caracteristicile dispersiei sunt
influentate de natura suprafetei suportului si de metoda de obtinere a
catalizatorului. Natura suportului poate influenta atat gradul de dispersie cat
si planurile cristalografice predominant expuse de cristalite. De asemenea,
caracteristicile dispersiei sunt influentate de prezenta promotorilor sau a
impuritatilor.

Determinarea distributiei cristalitelor dupa marime si forma se poate
face folosind metode ca: difractia cu raze X, microscopia electronica,
difractia cu raze X la unghiuri mici, chemosorbtfia sau reactii specifice.
Pentru aprecierea dispersiei se poate folosi si microsonda electronica.

Caracteristicile dispersiei au o influentd deosebitd asupra activitatii
catalitice. De aceea, elaborarea formulelor catalitice necesitd cercetari
pentru stabilirea marimii optime a cristalitelor, a conditiilor pentru o
distributie cat mai uniforma a acestora dupa dimensiuni, precum §i pentru o
dispersie Tn tot volumul structurii poroase.

Folosind datele de chemosorbtie, diametrul cristalitelor (der - n A)

se poate calcula ca valoare medie aplicand relatia diametrului echivalent:

M. - Xca
i i X
dg = 6- volumul crlstaI!teIor —_g._Pca  _g. CA (2.40)
suprafata activa M -Spa Spa *Pca

unde: Xcp — reprezintd fractia de masa a componentului activ, Spa —

suprafata specifica activa iar pca— densitatea componentului activ catalitic.
Determinarea diametrului cristalitelor folosind difractia cu raze X

se bazeaza pe relatia lui Scherrer:
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kA
" b.cos@

unde: b — reprezinta latimea la jumatatea inaltimii picului de difractie, k — 0

(2.41)

constanta a carei valoare este apropiata de unitate iar 4 — lungimea de unda a
radiatiei X incidente. Aceastd metoda se aplicd bine cand cristalitele au
dimensiunile cuprinse intre 30 si 1000 A.

Examinarea folosind microscopia electronica este limitata de
dificultatile legate de prepararea esantioanelor si de interpretarea imaginilor.
stabilire a repartitiei cristalitelor dupa dimensiuni. Convenabil aplicata
aceastd tehnica conduce la rezultate comparabile cu cele obtinute prin

chemosorbtie sau difractia cu raze X.

2.3.10. Factorul de tortuozitate (t)

Factorul de tortuozitate permite aprecierea lungimii si configuratiei
traseului porilor in granula de catalizator prin includerea tuturor deviatiilor
dintre modelul de structurd poroasd si structura poroasa reald a granulei.
Factorul de tortuozitate se defineste prin relatia:

£

r=D-—% (2.42)
Def

n care: Def — reprezinta coeficientul efectiv de difuziune in granula poroasa;

gg— porozitatea granulei; D — coeficientul normal de difuziune moleculara.

2.3.11. Modelele structurii poroase

Structura poroasa a granulelor este deosebit de complexa din punct
de vedere geometric si din acest motiv, pentru o abordare teoretica a
caracteristicilor si proprietatilor structurii poroase, pentru modelarea cinetica

a proceselor catalitice este necesard elaborarea de modele ale structurii
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poroase. Punctul de plecare il constituie ipoteza ca geometria complexa a
porilor poate fi reprezentata printr-un model simplu, obisnuit un
aranjament de capilare cilindrice de raze uniforme sau diferite, orientate
sau dispuse intamplator.

Clasificarea structurii poroase se poate realiza dupa urmatoarele
doua criterii:

a) dupa izotropia structurii:

- Structurd uniformd $i structura neuniformad,
- Sstructurd orientatd $i structurd intamplatoare.

b) dupa caracterul distributiei marimii porilor:

- structura monodispersa — se formeaza atunci cand granula de
catalizator se obtine din particule neporoase, porii reprezentand
golurile dintre acestea;

- structura bidispersa (Sau micro—macro) — se obtine atunci cand
granula este formata din microgranule poroase.

In general, se consideria ci structura poroasi a microgranulelor
formeaza microporii, iar golurile dintre microgranule macroporii.

In marea lor majoritate, modelele propuse pentru structura poroasa a
granulelor de catalizator sunt bazate pe teorii ale difuziunii si curgerii prin
capilare. Dintre acestea, in practica modelarii proceselor catalitice prezinta
importanta urmatoarele modele ale structurii poroase, prezentate in figura
2.18:

a) modelul cu pori cilindrici paraleli;

b) modelul cu pori Intdmplatori;

¢) modelul cu pori semilegati;

d) modelul globular.



Procedee catalitice eterogene | 69

Directia transfer Directia transfer
' | L ¢ €m
A l Z micropori 4 ~
-~ -
z | : - ™M
] 7, .
Z 17 el 1
Z I microgranule 4. N e
ﬁ I poroase
z 172 ® © @ <
A.L‘.L macropori \ .
| 812\,1 1-&y)
.
a b

Directia transfer

A
A

pori izolati pori legati Ly=0

A®) [1-AM)]

micro
globule

globula
micropori poroasa

C macropori

Figura 2.18. Modelele de structura poroasa:
a) modelul cu pori cilindrici paraleli; b) modelul cu pori intamplatori;

¢) modelul cu pori semilegati; d) modelul globular.

a) Modelul cu pori cilindrici paraleli este un model monodispers,
structura poroasa fiind formata din pori cilindrici, drepti, paraleli si izolati
(figura 2.18.a), de raza constantd egald cu raza medie a distributiei
experimentale. Se admite ca in orice sectiune transversald, perpendiculara
pe directia de transfer de masa, concentratia este uniforma iar gradientul de
concentratie este constant. Factorul de turtuozitate, notat cu 7, pentru acest

model, este considerat independent de marimea porilor sau mecanismul de
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difuziune si este parametrul ajustabil care tine seama atat de neuniformitatea
alinierii porilor cat si de variatia sectiunii transversale a acestora. Avantajul
utilizarii acestui model se bazeaza pe faptul cd structura cu pori paraleli
permite usor descrierea efectului transferului prin pori asupra proceselor

catalitice care au loc pe peretele inelar al porilor.

b) Modelul cu pori intamplitori (figura 2.18.b) este cunoscut si
sub denumirea de modelul cu micro- si macropori cilindrici drepti,
reprezintd o extindere a modelului cu pori paraleli la structuri bidisperse.
Asa cum rezulta din figura 2.18.b, structura poroasd este formatd din:
macropori in serie, micropori in serie $i micro-macropori in serie. Ca
urmare, transferul intern decurge pe trei cdi paralele: prin macropori (a),
prin micropori (b) si prin macro-micropori in serie (c). Macroporilor le este
asociatd porozitatea &w iar microporilor porozitatea é&m. Sectiunile

corespunzatoare celor trei cai de transfer intern sunt:
- pentru macropori (em )2
- pentru micropori A-eym )2
- pentru macro-micropori inseriati

|:1—(8M )’ —(1-ey )ZJ = 2.y (1-ey).

.....

amplasare stohasticd a microgranulelor. Atit structura microporoasd cat si
structura macroporoasd, se considera formate din pori cilindrici drepti cu

raza egala cu raza medie a microporilor, respectiv a macroporilor.

¢) Modelul cu pori semilegati (figura 2.18.c) are ca punct de
plecare reconsiderarea ipotezei modelului cu pori paraleli cu privire la
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uniformitatea concentratiei in sectiune transversald pentru distributii ale
porilor gasite experimental (reale). Daca porii sunt perfect separati si au raza
conform distributiei gasite experimental, profilurile axiale ale concentratiei
vor diferi in pori cu raze diferite. Pentru a satisface conditia de uniformitate
a concentratiei in sectiune transversala in cazul considerarii distributiei
porilor cu raza, modelul introduce porii interconectati intr-o maniera care
permite amestecarea reactantilor din ei la orice distantd de la suprafata
exterioara a granulei.

Modelul considera structura poroasa creatd din doud grupuri de pori:
pori cilindrici drepti separati si pori cilindrici perfect interconectati. Ca
urmare, modelul apeleaza la trei functii pentru a caracteriza mediul poros:

functia de distributie a volumului porilor cu raza [f(r)] , functia de
turtuozitate a structurii poroase [z(r)] si functia de distributie a porilor in
cele doua grupe de pori — pori cilindrici separati si pori cilindrici
interconectati, [A(r)] Pentru simplificare, functiile [r(r)] si [A(r)] pot fi
considerate independente de raza porilor sau constante pe intervale de raze
ale porilor.

Folosind functiile [f(r)] , [z(r)] si [A(r)] ., se pot determina
numarul de pori izolati [dn;, (r)] si legati [dn,eg (r)} cu raza cuprinsa intre
r si (r + dr), care se deschid pe unitatea de suprafata exterioarda a granulei
poroase. Dacd volumul total al porilor din unitatea de volum de granula este
&g iar volumul unui por este V, = 7 - r? -7(r), se pot scrie relatiile:
£g-A(r)- f(r)-dr

zer? -7(r)

dn;, (r) = (2.43)
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&g -[1-A(r)]- f(r)-dr

7-r?-7(r)

dnIeg (r= (2.44)

d) Modelul globular. in conditiile acestui model, granulele poroase
sunt formate din globule (microgranule sferice), tangente unele la altele,
porii reprezentand golurile dintre acestea si avand forma si dimensiuni
variabile, (figura 2.18.d). Ca urmare, porii pot fi priviti ca niste canale
sinuoase cu sectiune variabild, ceea ce corespunde ca geometrie porilor cu

constrictii. In modelul globular, varietatea caracteristicilor structurii poroase

[rp, Sp(r), Vy(n), r(r)] se obtine prin modificarea a doi parametrii
principali: dimensiunea globulei (dg) si caracterul impachetarii.

Structura globulara monodispersd este formatd din globule compacte,
in timp ce structura bidispersa este formata din globule alcatuite la randul
lor din microglobule. Modelul permite o bund reprezentare si descriere
matematica a structurii poroase reale a catalizatorilor industriali. Structura
polidispersd se poate obtine considerand ca atit globulele cat si
microglobulele au dimensiuni diferite.

Densitatea Tmpachetarii se apreciaza prin porozitatea granulei sau
prin indicele de contact (n) a fiecarei globule cu globulele vecine. Daca se
cunoaste diametrul globulelor (dg) si numarul de contacte dintre globule (n),
se poate calcula diametrul cercului Tnscris in zona de contact a globulelor si
care reprezintd diametrul gatului porului:

dpg = k-dg (2.45)
unde constanta k ia valori in functie de numarul de contacte dintre globule:
n 3 4 6 8 12
k 19 0,915 0,414 0,225 0,155
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De asemenea, valoarea diametrului gatului porilor se poate calcula
din masuratori de suprafata specifica, porozitate si volum specific al porilor,
cu relatia:

&y Vv

Pa S

d P (2.46)

P

pg = Ki S .
p

unde ki pastreaza aproximativ valoarea constanta de 2,8 pentru orice tip de
Tmpachetare, ceea ce este in concordanta cu teoria, facilitand posibilitatea de

a utiliza relatia pentru evaluarea modelelor globulare reale.

2.4. Difuziea si conductibilitatea termicad ale catalizatorilor
eterogeni

Catalizatorii solizi porosi sunt caracterizati prin proprietdti de

transport de masa si de energie cuantificate prin coeficientul de difuzie (D,
m?/s) si, respectiv prin coeficientul de conductivitate termica (1, W/m'K).
Cunoasterea celor doi coeficienti specifici granulelor poroase de catalizator
este necesara in etapa de modelare cinetica a proceselor catalitice eterogene

si In etapa de proiectare a reactoarelor catalitice.
2.4.1. Difuzia la nivelul granulei poroase de catalizator

2.4.1.1. Definirea fenomenului

Difuzia este fenomenul de transport de masa prin care are loc o
egalare a concentratiilor In spatiu pentru un component dat dintr-un amestec.
Ca urmare, forta motoare a difuziei este diferenta de concentratii (gradient
de concentratie).

Tn timpul unui proces catalitic, la nivelul unei granule poroase de

catalizator se manifesta doud etape distincte de difuzie:
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|. difuzia externa (extragranulard) — reprezintd difuzia
componentilor din amestec prin filmul de fluid aflat in imediata vecinatate a
granulelor de catalizator (asa-numitul strat-limita de la suprafata particulei
solide care opune rezistenta la transferul de masa). Aceasta etapa nu depinde
de morfologia granulei de catalizator (forma si dimensiunile porilor etc.).
Fluxul de particule dintr-un amestec fluid care traverseaza stratul limita este
proportional cu gradientul de concentratie si suprafata de transfer, exprimat
n conformitate cu legea Fick:

qD=%-s-(cg —CZ_*) (2.47)

in care: D este coeficientul de difuzie; & - grosimea stratului limitd; S —

suprafata stratului limita; Cgi — concentratia reactantului Ai in faza fluida;

C,i.*— concentratia reactantului Aj la suprafata externi S™ a granulei de

catalizator.

In cazul difuziei externe, transferul de masd a reactantului Ai din
curentul de fluid cétre suprafata externa a granulei de catalizator este un
fenomen complex influentat atat de difuzia moleculara, cat si de difuzia
convectiva. Difuzia prin stratul limitd va afecta atat reactantii care trebuie sa
invingad rezistenta acestuia pentru a intra n contact direct cu granula de
catalizator, cat si produsii de reactie care pot Inregistra aceleasi rezistente la
iesirea din pori spre masa de fluid care inconjoard granula de catalizator.

Il. difuzia interna (intragranulard) — reprezintd difuzia
componentilor din amestec prin porii granulei. Aceastd etapd depinde de

morfologia granulei de catalizator;

2.4.1.2. Mecanisme de difuzie

In cazul unei granule poroase de catalizator transferul de masa al
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moleculelor de reactant catre centrii activi este cunoscut sub numele de
difuzie internd (sau intragranulara).

Difuzia internd a reactantilor este determinatd de gradientul de
concentratie care se formeaza intre suprafata externa a granulelor de
catalizator si suprafata interna a porilor (figura 2.19).

In timpul procesului catalitic reactantii trebuie sa difuzeze prin pori
spre centrii activi, iar produsii de reactie trebuie sa paraseasca spatiul din
interiorul porilor unde s-au format. Difuzia produsilor intdmpina aceleasi
rezidente ca si difuzia reactantilor.

Tn general, difuzia internd a unei molecule de gaz prin porii granulei
de catalizator depinde de urmatorii factori:

- dimensiunile porilor;

- interactiunile cu peretii porilor;

- interactiunile dintre diferitele molecule de reactanti, produse sau

inerte;

- conditiile termodinamice (presiune, temperaturd).

strat limita film suprafata exterioara
€

mediu fluid |
omogen

Figura 2.19. Gradientul de concentratie in filmul laminar si
n porii catalizatorului.
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In functie de dimensiunea porilor difuzia interni a moleculelor se
poate realiza dupa urmatoare mecanisme:

1. difuzie moleculara — se manifesta cand diametrul porilor este mai
mare decat drumul liber mediu al moleculelor de gaz. Tn acest caz,
moleculele de gaz se vor ciocni mult mai frecvent intre ele decat cu peretii
porului, ceea ce face ca valoarea coeficientului de difuzie sa fie egala cu cea
a coeficientului de difuzie normald a gazului. Se intalneste in cazul porilor
largi (10.000 A).

111/ [ LLLL )] 1111714

OB.
°.

LAY

o % o

T 77771 /77777777717777

2. difuzie Knudsen — este intalnitd cand diametrul porilor este mai
mic decat drumul liber mediu al moleculelor, ceea ce face ca peretii porului
au un rol activ in transferul de masa. In acest caz, moleculele se vor ciocni
mai des cu peretii porului Tnainte de a atinge o altd moleculd. Se Intilneste

n cazul porilor de max. 1.000 A.

1077117100000 1L L0

T17007777117777 1177

3. difuzie superficiala (configurationald) — se datoreaza transferului
de substantd pe suprafata solidului, in conditii de adsorbtie puternica. In

acest caz, moleculele difuzeazd prin pori cu diametre foarte mici
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comparabile cu propriile lor diametre. Se intadlneste in cazul sitelor

moleculare microporoase (zeolifi).

A A
71111711171t 111171777177

Drumul liber mediu reprezinta traiectoria moleculei gazoase prin
porii granulei de catalizator. Aceasta traiectorie este formata din segmentele
rectilinii cauzate de schimbarile de directie ale moleculei ca urmare a
ciocnirilor cu alte molecule din amestec sau cu peretii porului. Lungimea
segmentelor rectilinii se schimba dupa fiecare ciocnire. Tinand seama de
frecventa foarte mare a ciocnirilor se poate vorbi despre o valoare medie a
drumului liber.

In cazul unui por inchis prezintd importanti: difuziunea moleculard
si difuziunea Knudsen. La temperaturi coborate (foarte rar intalnite in
cataliza eterogend) are loc s§i difuziunea superficiala pe suprafafa.
Competitia intre cele doua mecanisme de difuziune (moleculara si Knudsen)
este datd de valoarea numéirului Knudsen (Nkn), definit ca fiind raportul
dintre raza porului (rp) si lungimea drumului liber mediu a moleculei de gaz
(A). Astfel, se deosebesc urmatoarele cazuri:

- pentru Nxn > 10 (rp >> A ), difuziunea are loc dominant dupa

mecanism molecular;

- pentru Nkn < 1072 (rp << A), difuziunea are loc dominant dupa

mecanism Knudsen;

- pentru 102< Nkn < 10, difuziunea are loc cu bandi de mecanisme.

2.4.1.3. Coeficienti de difuzie

Coeficientul de difuziune (difuzivitate) este o masura a vitezei cu
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care moleculele se raspandesc sub actiunea gradientului de concentratie.
Valoarea acestui coeficient depinde de drumul liber mediu al moleculei (A1)
si de viteza medie a moleculelor (T ), conform relatiei:
D:l-lf (2.48)
3

Viteza medie a moleculelor creste cu temperatura si, implicit, creste
si valoarea coeficientului de difuzie. Pentru un gradient de concentratie dat,
moleculele cu temperatura mai ridicatd vor difuza mai rapid decat
moleculele cu temperatura mai scazutd. Drumul liber mediu scade cu
presiunea astfel cd, D scade cu cresterea presiunii §i, drept consecinta,
moleculele de gaz difuzeaza mai lent. Deoarece drumul liber mediu scade cu
diametrul de ciocnire al moleculelor, coeficientul de difuziune este mai
mare la moleculele mici decét la moleculele cu dimensiuni mai mari.

a) Coeficientul de difuzie efectiva
Intrucat difuzia in granula poroasid nu se produce dupi un singur
mecanism, pentru descrierea acesteia se foloseste notiunea de difuzie

efectivi ( Der ), ecuatia de definire fiind data de legea lui Fick:

dn dC
N =—A —_D.|—=A]|  (kmol/m? 2.49
(Na)y =35 45 ef[ " jg ( ) (2.49)

unde z este distanta axiald prin granuld.

Difuzia efectiva corespunde difuziei unei faze omogene prin care
transferul de masa se realizeaza dupa aceleasi mecanisme ca In granula
industriala poroasa.

Coeficientul de difuzie efectiva depinde de structura poroasda —

Dt = f (structura poroasd) — si se poate estima prin calcul luand n
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- coeficientul de difuzie moleculara,

. - coeficientul de difuzie Knudsen,
considerare: o _
- distributia porilor cu raza,

- modelul de structura poroasa.
sau se poate determina experimental folosind:
- metode de difuzie,

- metode cinetice,
- metode de masurare a temperaturii in granule.

b) Coeficientul de difuzie moleculara

Mecanismul de difuzie moleculara prezinta urmatoarele caracteristici:

- este specific difuziei Tn volumul unei faze;

- apare in granuld daci porii au diametre relativ mari (10.000 A),
iar gazul este relativ dens;

- apare atunci cand drumul liber mediu al moleculelor este mai
mic decat diametrul porilor, iar moleculele speciilor reactante se
ciocnesc intre ele mai frecvent decat cu peretii porilor,
principalul obstacol al deplasarii moleculelor fiind mediul gazos
de difuzie.

Coeficientul de difuzie moleculara (difuzivitatea) se calculeaza cu
aceleasi relatii ca la difuzia in volumul unei fazei dupa mecanism molecular.
In literatura sunt mai multe relatii empirice pentru calculul coeficientului de
difuziune. Cele mai folosite relatii sunt urmatoarele:

- relatia semiempirica a lui Maxwell corectata de Gilliland(in m?/s);
T2 1 1
2\ M " M
P(VEZ+vE?) A Ms
A B

- relatia semiempirici a lui Andrusov (in m?/s)

Dpg =4,3-1077 (2.50)
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Dpg =7,92-10°® LIl . L / ', 1
P(vf’/3+v2/3) JMa-Mg My Mg
A B

(2.51)

unde: Dpg reprezintd difuzivitatea moleculara a lui A in raport cu B in faza

gazoasa; Ma si Mg — masele moleculare ale celor doi componenti (g/mol); T
— temperatura (K); P — presiunea absoluta (at); V¢ — volumul molar la
punctul de fierbere (cm*/mol).

Difuzia moleculara a componentului A in amestecul de gaze (Dm A)

se calculeaza pe baza difuzivitatii in raport cu fiecare component al

amestecului, aplicand regula lui Wilke:

(1—xa)
D, =—"—""— Xo, (2.52)
i1 Das;
Bj=A

Conform legii Fick, fluxul molar pentru difuziunea molecularda a

componentului A printr-un amestecul binar [A + B]g,este dat de relatia:
(NA)p =—Dn, [O;CT*AJ , (kmol/m?s) (2.53)
P

unde z" este distanta axiald prin por. Se constati ci, in acest caz nu apare si
termenul datorat curgerii.

Difuzivitatea moleculara este o proprietate a amestecului de gaze si a
speciilor care difuzeaza, fiind proportionalda cu temperatura si Invers

proportionala cu presiunea s§i independentd de raza porilor

(DmA): f (T, P, natura gazului).
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c) Coeficientul de difuzie Knudsen

Mecanismul de difuziune Knudsen prezintd urmatoarele

caracteristici:

- este specific porilor ingusti, influentdnd transferul prin pori
pentru raze sub 1.000 A;

- apare atunci cand drumul liber mediu al moleculelor este mai
mare decat diametrul porilor, moleculele lovindu-se mai frecvent
de peretii porului decat intre ele;

- transferul moleculelor in pori nu este influentat de moleculele
mediului gazos, ci este limitat de ciocnirile moleculelor cu

peretii porului.
Coeficientul de difuzie Knudsen (DK A), nu depinde de proprietatile

celorlalte molecule ale masei de reactie si se poate estima cu relatia:

=
Dk, =Ci-1p- /M—A . (m?/s) (2.54)

Conform legii Fick, fluxul molar pentru difuziunea Knudsen este dat de

relatia:

dCp
(Na), =Dk, [d?jp (2.55)
unde: Cy este o constanta, rp — raza porului, T — temperatura, Ma — masa
molecularid a componentului gazos A; z" este distanta axiald prin por.
Difuzivitatea Knudsen nu este o proprietate a amestecului de gaze, ci
o proprietate a componentului gazos, fiind proportionala cu raza porului si

cu temperatura si independenta de presiune :
(DKA): f (rp, T, componentul A) (2.56)

Valoarea coeficientului de difuzie Knudsen este mai mica decat cea
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a coeficientului de difuzie moleculara: Dy, =0,1- Dy, . Acest lucru arata ca,

pentru procesele catalitice este indicat sa se aleagd structuri poroase si
regimul tehnologic (P si T) asa incat difuzia sa se desfasoare in domeniul in

care difuzia moleculara este cea care domina transferul prin pori.

Comparatie:
Caracteristicile difuzivitagii moleculare si a difuzivitatii Knudsen

sunt sistematizate astfel:

Parametru Difuzivitatea moleculara | Difuzivitatea Knudsen
1. Temperatura 3/2 1/2
P Dag ~T D, ~T

2. Presiunea -1 independenta
Dpg ~ P p

3. Raza porului independenta Dk, ~1p

4. Faza gazoasa proprietate specifica proprietate specifica speciei
amestecului gazos chimice care difuzeaza

d) Coeficientul de difuziune superficiali

Moleculele adsorbite pe suprafata catalizatorilor si adsorbantilor
prezinta o mobilitate considerabila. Acest tip de transfer prin pori este admis
si prezintd importantd pentru procesele de adsorbtie si pentru procesele
catalitice care se desfasoara la temperaturi joase. La aceste temperaturi
adsorbtia fizica este prezenta, iar moleculele In aceastd stare constituie o
rezerva pentru centrele active.

Difuzivitatea superficiald poate fi calculata cu relatia:
— ES 2
Ds, = Dg -exp(—ﬁj, (m /s) (2.57)

unde: Es este energia de activare a difuziei superficiale, iar coeficientul Do
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se estimeaza pe baza proprietatilor retelei ideale a solidului, conform relatiei:

a2

Dy = (2.58)
2. 70

n care: a — distanta dintre centrele de adsorbtie ale suprafetei; m — frecventa
de vibratie a retelei (in general 19 =101 s);
Coeficientul de difuzie superficiald are valori de ordinul 1:10° —

4-10° m?/s, mult inferioare celei moleculare sau celei Knudsen.

2.4.1.4. Estimarea coeficientului de difuzie efectivi

Calculul difuzivitatii efective in granuld se face pe baza difuzivitatii
in pori. In general, se iau in consideratic numai difuziunea moleculari si
difuziunea Knudsen, difuziunea superficialda influentand nesemnificativ
transferul prin structura poroasa.

In cazul proceselor catalitice corelarea difuziei interne, in vederea
estimdrii coeficientului de difuzie efective in granula, trebuie sa {ind seama
de urmatoarele:

e porii nu sunt liniari §i prezintd constrictii, ceea ce necesitd

corectia coeficientului de difuzie cu factorul de tortuozitate (z);

e raportul intre difuzia moleculara si difuzia Knudsen depinde de

raza porilor si este introdus de distributia porilor cu raza;

e relatia de calcul a coeficientului de difuzie efective in granula,

pe baza difuziei moleculare si a celei Knudsen in pori, depinde

de modelul de structurd poroasa luat in consideratie.

Tn continuare, se va exemplifica estimarea coeficientului de difuzie

efectiva 1n catalizator considerand modelul de structurd poroasd cu pori

cilindrici paraleli (figura 2.20). Acest model de structura poroasa are cea
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mai mare utilizare 1n practica inginereasca a proceselor de contact.

(NA)g
|
V
L=1
(Na)p |
L,=Lw
Ap
volumul porilor &4V,
o = A POTTOT _ 26720 oy: vy = 18=1

B vplumul unui por B Lp- Ay

Figura 2.20. Modelul de structurd poroasa cu

pori cilindrici si paraleli.

Structura poroasd cu pori paraleli este formata din pori cilindrici,
paraleli, de razad constanta si egald cu raza medie a distributiei experimentale
a porilor cu raza. Modelul este unidimensional si foloseste un factor de
tortuozitate (z), care include toate deviatiile morfologiei porilor de la
modelul cu pori cilindrici paralei. In aceste conditii, fluxul de component A

in granula (Na)g este dat de ecuatia:
unde: np — numarul de pori; Ap — aria unui por, (Na)p — fluxul molar de
component A intr-un por.

Considerand un element de volum cu latura unitard (L = 1), numarul

de pori este dat de relatia:
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& &

WV,
g 9 __ 9 (2.60)

np=
L-z'p-Ap z'p~Ap

Inlocuind ecuatia (2.60) in (2.59), se obtine urmitoarea expresie de calcul a
fluxul molar in granula:

_%g

(NA)g ——(NA)p (2.70)
T
p
difuziune moleculara
rp >>A4 [dCAj
[chj NKn >10 dz p,m
dz .
g difuziune Knudsen
rp <<4 (dc_Aj
Nkn < 0,01 dz ),k

Figura 2.21. Gradientul de concentratie la nivel de granula.

In conditiile modelului cu pori cilindrici si paraleli, cele doui
mecanisme de difuzie moleculara si Knudsen apar inseriate (figura 2.21),
conditii in care gradientul de concentratie prin granuld va fi suma

gradientilor dupa difuzia moleculara si dupa difuzia Knudsen:

) ) @)
dz g dz o dz 0.K

Masurdtorile pe un numdr mare de catalizatori comerciali recomanda pentru

factorul de tortuozitate valori cuprinse intre z = 3 — 4.

In baza ecuatiilor (3.2), (3.6) si (3.8) se obtine urmatoarea relatie:

_(Na)g _gg (Na)p _ (Na)y (Na)y (2.72)
Dt Tp  De DmA Dk

A
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care permite scrierea relatiei de calcul a coeficientului difuzie efectiva:

& 1
Der =—>+— T (2.73)

p — 4+ =
Dm DKA

A

2.4.1.5. Determinarea experimentald a coeficientului de difuzie
efectiva

Metodele de determinare experimentald a coeficientului de difuzie
efectiva intr-o granuld poroasd de catalizator poros au la baza: masuratori
privind transportul de masd in granula, masurdtori de diferenta de
temperaturd in granuld, masuratori cinetice privind procesul catalitic sau de
adsorbtie.

In continuare se prezinti prezentatid determinarea coeficientului de
difuzie efectiva prin metoda bazata pe masuratori privind transportul de
masda prin granula poroasa (metoda diafragmei).

Principiul metodei consta din introducerea catalizatorului sub forma

de placé plana intr-un tub. Placa are rolul unei diafragme care imparte tubul
in doua parti. Diafragmele pot fi confectionate prin sectionarea granulei sau
prin presarea pulberii. Fiecare din cele doud parti ale tubului constituie cate
0 camera independenta in care poate circula un gaz cu o anumita compozitie.
Presiunea in ambele camere se mentine intotdeauna identica si, prin urmare,
schimbul de componenti intre camere se poate produce numai datoritd
difuziei acestora prin diafragma.

In figura 2.22 este prezentati schema de principiu a instalatiei

experimentale. Cei doi componenti A si B sunt alimentati separat in cele
doua camere, permitand determinarea celor doi coeficienti efectivi de

difuzie Dgf, si Def, -
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Viteza de difuzie raportata la unitatea de suprafatd a diafragmei este

data de relatia:

n dc AC cl_c
Nag=—2B =D —Aj:D —A_p, A _ZA 2.74
AB SD ef( dh ef Ah ef Ah ( )

de unde se obtine relatia de calcul a coeficientului de difuzie efectiva a

componentului A:
Dy, = g = e (2.75)

Pentru difuzia componentului B se scrie in mod similar urmétoarea relatie:

_Ah  ngp _A_h.CBA'Vr(l)

o, = = (2.76)

® Sp C§-Cg Sp CE-Cg

So
0
- o NBA CA,CBA
- Vl,n
PA=E; / / Ah T BA
Ch !
- Nas Cs,Cas
\]’EZ,IIAB

Figura 2.22. Schema instalatiei experimentale pentru determinarea

difuzivitatii in granula folosind metoda diafragmei.

In cazul catalizatorilor caracterizati prin pori fini, cind difuziunea
are loc dupd mecanismul Knudsen, determinarea experimentald a
coeficientului de difuzie efectivd este recomandabil sa se facd folosind
numai masuratori ale vitezei de difuzie a unui singur component.

Determinarea coeficientului de difuzie efectiva prin masuratori de
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difuzie ia 1n consideratie numai porii deschisi, In timp ce, in procesele
catalitice joacad un rol important si porii inchisi.

Spre exemplificare se prezinta tabelul 2.4 cu valori experimentale ale
coeficientului de difuzie efectiva a Ho in raport cu N, la presiunea
atmosferica si temperatura camerei, pentru cativa catalizatori industriali. Se
observa ci, Deria valori In limitele 12102 — 87102 cm?/s, in functie de
marimea razei porilor. Valorile mari caracterizeaza macroporozitatea, iar

valorile mici, microporozitatea.

Tabelul 2.4. Coeficientii de difuzie efectiva specifici unor materiale

catalitice
) Dimensiuni | Sp, Des 103,
Catalizator &g
,mm m2/g cm?/s
Alumina activa (y-Al203) 48x3,.2 197 0,384 29,3

4,8 x 3,2 302 0,478 33,1

Catalizator Co-Mo pentru
. 48 x 4,8 190 0,354 17,5
hidrodesulfurare

Catalizator Pd/Al;O3 hidrogenare
CoH2

Catalizator sinteza alcool metilic | 5,0 x 5,0 87,3 | 0,500 11,8
6,3 x6,3 44 0,489 13,3
6,6 x 6,3 143 0,433 15,8

4,8 x4,8 6,4 0,389 87,0

Catalizator 10-12% Ni pe alumina
L 4,8 x 3,2 154 0,410 16,6
activa

Catalizator 8-10% NiO si Cr20s

pe alumina activa

4,8 x 3,2 142 0,488 20,0
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2.4.2. Conductivitatea termica in granula poroasa

2.4.2.1. Definire. Mecanisme de conductie termica

Conductibilitatea termica defineste procesul de transfer de caldura

dintr-o regiune cu temperatura mai ridicata catre o regiune cu temperatura
mai coborata, in interiorul unui mediu (solid, lichid sau gazos) sau intre
medii diferite in contact fizic direct, sub influenta unei diferente de
temperaturd, fara existenta unei deplasari a particulelor care alcatuiesc
mediile respective.

Transferul de caldura prin granula poroasa (figura 2.23) implica:

- transferul de caldura prin conductibilitate prin solid (As);

- transferul de caldura prin conductibilitate prin gaz (Ag);

- transferul de caldura prin conductibilitate in punctele de contact;

- transferul de céldura prin convectie particuld — gaz (oug-s).

contact

Figura 2.23. Transferul de caldura prin granula poroasa

2.4.2.2. Coeficientul de conductivitate termicd
Coeficientul de conductivitate termica reprezinta viteza de transport
a energie datorita unui gradient de temperatura. Valoarea acestuia depinde

de urmatorii factori:
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" natura substantei prin care se propaga caldura;

=  temperatura;

= directia de propagare, in cazul corpurile anizotropice.

Pentru descrierea conductiei termice printr-o granuld poroasa,
datoritd discontinuitatilor in compunere si prezentei fazei gazoase in pori,
este necesar sa se introduca coeficientul de conductibilitate termicd efectivi
(Aer). Conceptul de conductibilitate termica efectiva considera granula
poroasd de catalizator ca o fazd continud si se defineste prin ecuatia lui
Fourier pentru regim stationar:

__dQ _ ar
ar = 5o ﬂef[dz ]g (2.77)

Conform ecuatiei (2.77), conductibilitatea termica efectiva
conduce caldura in acelasi mod cu granula poroasa ai carei pori contin un
anumit gaz.

Factorii care influenteazd conductibilitatea termica efectiva a
granulei poroase sunt:

e porozitatea §i cantitatea de gaz din structura poroasa — este un

.....

.....

contactului dintre particulele solide constituente.

e punctele de contact dintre microgranule §i particule — transferul
prin faza solida intdmpind o rezistenta termica considerabild, aceste puncte
de contact fiind regiuni de inaltd rezistenta termica.

e natura si presiunea gazului

- la presiuni coboréte, cand drumul liber mijlociu este mai mare
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decét raza porilor (domeniul difuziunii Knudsen), conductia
moleculelor libere controleaza transferul de energie si Aef
depinde de raza porilor, crescand cu cresterea presiunii;

- la presiuni ridicate (domeniul difuziunii moleculare), Aer este

aproape independent de presiune;

- 1n domeniul presiunilor intermediare, Aer depinde atat de natura

gazului din pori cat si de raza porilor.

e temperatura — nu are o influentd semnificativd asupra

Porozitatea ridicata a granulelor de catalizator, gradul ridicat de
dispersare a fazei solide in structura poroasa in particule mici, conduce la o
influentd nesemnificativa asupra conductivitatii termice efective a
conductivitatii termice a fazei solide ( As) din care sunt formate particulele.
Astfel, s-a gasit ca Aer pentru granule poroase de argint este de numai 2 — 4
ori mai mare decat Aer pentru granule de alumind la aceeasi porozitate,
presiune si temperaturd. In contrast, conductibilitatea termici a argintului
solid este de aproape 200 de ori mai mare decat a aluminei solide.

Coeficientul de conductivitate termica efectivia este foarte mic,

depinde de structura poroasa si de proprietatile de conductibilitate termica

ale granulei: Ay = f(gg, Ay, /15).

2.4.2.3. Estimarea coeficientului de conductivitate termica efectivi
Teoria transferului de caldurd in solide poroase nu a fost dezvoltata
la acelasi nivel ca pentru transferul de masa. Aceasta face sa nu fie inca
proprietatile fazei fluide si ale fazei solide. Contributia fazei solide ridica

problemele cele mai complexe.
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Coeficientul de conductivitate termicad efectivd se poate estima din
proprietatile de structura poroasd si de conductibilitate ale compozifiei
granulei. Incercirile de corelare, au condus la ecuatii care iau in consideratie
conductibilitatea termica a fazei gazoase, a fazei solide si porozitatea
granulei.

Una dintre cele mai folosite relatii a fost propusa de Woodside si

Nesmer si are forma:

& 1-e A )7

Aot = As"9 -As7 79 = A [Z] (2.78)
este totusi posibil sd alegem o valoare care sd fie corectd, deoarece Aef
pentru majoritatea catalizatorilor §i adsorbantilor, exceptand conditiile de

vacuum, ia valori in limitele 0,168 — 0,692 W/m.K.
Limita inferioara este data de media geometrica:

As - At
£g - At +(1—8g)-ﬂ,5

iar limita superioara este datd de media aritmetica:

G =g A5 +(1—6g ) A =g +&q (A5 —A¢)

(2.79)

agn —

(2.80)
2.4.2.4. Determinarea experimentald a coeficientului de
conductivitate termica efectiva
Determinarea experimentala a coeficientului de conductivitate
termicd efectivd conduce va valori exacte, Insa prezintd anumite dificultati,
cum ar fi:
- necesitatea unor probe mici;

- proba nu trebuie alteratd in timpul determindrilor experimentale
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deoarece Aer depinde semnificativ de textura granulei;

- este necesard prezentei masei de reactie n porii granulei.

Dintre metodele si tehnicile experimentale pentru determinarea

conductivitatii termice a solidelor se disting:

- metoda stationard — caz 1n care, peste catalizator nu circula faza
gazoasa §i nu intervine Incdlzirea, incalzirea granulei realizandu-
se cu ajutorul unui rezistor;

- metoda dinamica — caz 1n care, faza gazoasd circuld peste
granula de catalizator asigurand incalzirea acesteia.

Schema instalatiei pentru determinarea coeficientului de

conductivitate termica a catalizatorilor (Aef ) dupad metoda stationara este

redata in figura 2.24.

garnitura
granula sursa
catalizator ~~_| incalzire
[~
Ty
sistem T
fixare \ 2
proba
cor
izolator

-

.....

termice efective in regim stationar.

Principiul metodei stationare se bazeaza pe aplicarea legii lui Fourier,
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dupa atingerea regimului stationar urmarindu-se asigurarea constantei
fluxului termic transmis prin proba si a temperaturilor la care se gasesc
suprafetele acestuia, prin care are loc schimbul de cédldurd. Drept sursd de
caldura se folosesc, in general rezistente electrice iar temperaturile pe
suprafetele exterioare ale probelor se masoara cu ajutorul unor termocupluri

de dimensiuni mici.

In cazul instalatiei expuse, proba de catalizator se obtine prin
suprapunerea mai multor granule gaurite astfel incat raportul L/D> > 4.
Pentru a se asigura o temperatura constanta a suprafetei de incalzire, sursa
de caldurd se introduce intr-o teava de cupru. Pentru umplerea structurii
poroase cu gazul dorit, se lasd vasul in atmosfera respectiva 12 ore, dupa
care instalatia se aduce intr-un vas cu mercur pentru asigurarea uniformitatii
temperaturii pe suprafata exterioard a cilindrului.

Din expresia fluxului termic furnizat de sursa de céaldura si transmis
prin peretele cilindric se calculeazd conductibilitatea termica efectiva.
Pentru instalatia experimentalad consideratd, ecuatia (3.20) devine:

_dQ_ = —Aef (d—Tj (2.81)
S-dz dr Jq
unde: S=2z-L-r

Separand variabilele si integrand, se obfine:

N
dQ 1 tdr 2

o [ =2 [ OT (2.82)
dr 272'-er r T

n care: r—& ir,=—2
- h = 5 S1 1 = 5

dQ 1, (D
dr 2x-L D,

j =—Zer (T2 —T1) (289)
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] Pa, Aef
Catalizator T,°C g
g/cm?3 W/mK
Catalizator reformare Ni-
90 1,40 - 0,29
Al>O3
Catalizator reformare Pd-
90 1,15 - 0,22
Al>O3
Carbune activ 90 0,65 - 0,27
Granule alumina 50 1,12 0,543 0,22
Catalizator 0,05 % Pt-Al>O3 - 1,34 0,50 0,15
Silice purd (¢ =2 — 3 um) 0,16 — 0,17 —
0,50 0,13
Silice — 25 % Al,O3 (¢ =70 0,12 — 0,20 -
pm) 0,45 0,13
Catalizator coprecipitat 62 % 0,35 - 0,21 -
Ni-silice 0,43 0,16
Catalizator impregnat 62 % Ni 0,20 — 0,21 -
Isilice 0,40 0,13
Catalizator impregnat 5 % Ni 0,16 — 0,18 —
Isilice 0,32 0,16
respectiv:

(Ty —Tz)j.dr

(2.84)
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1 D
m'”(ﬁf]'Q = et (Ti=To) 7 (2.85)
de unde rezulta:
on(2)
At 1 (2.86)

T 2z2-L-z-(T—Ty)
Fluxul termic este dat de puterea electricad consumatd de sursa de

caldura si se citeste la un wattmetru intercalat in circuitul de alimentare al

sursei termice.

termice efective pentru cativa catalizatori industriali, la presiunea

atmosferica si cu aer in pori. Coeficientul de conductivitate termica efectiva

( Aet ) 1a valori intre: 0,13 — 0,30 W/m.K.
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Capitolul 3
MODELAREA MATEMATICA A
PROCESELOR CATALITICE ETEROGENE

Studiu de caz: Sinteza catalitica a amoniacului

TEMATICA
3.1. Modelarea matematica pe baza de bilanturi
3.1.1. Modelul de bilant de masa
3.1.2. Modelul de bilant termic
3.1.3. Prezentarea rezultatelor bilanturilor reale
3.3. Analiza si modelarea procesului de sinteza la echilibru

3.3. Calculul regimului adiabatic optim

3.1. Modelarea matematica pe baza de bilanturi

3.1.1. Modelul matematic de bilant de masa

Amoniacul este unul dintre cele mai importante produse anorganice
ale industriei chimice de baza, care este sintetizat industrial din precursorii
sai, azot molecular si hidrogen. Materia prima cea mai folosita este gazul
natural — sursa de hidrogen. Procesul tehnologic se bazeza pe procedeul de
sinteza catalitica in prezenta unui catalizator pe baza de fier (Fe3O4) — figura
3.1 — care contine promotori K20, CaO, Al>Os si SiO2 operat la temperaturi
ridicate (450 °C) si presiune mare (300 bari).

Amoniacul se obtine la scara industriald intr-un procent de 90 % prin

reactia directd dintre azot si hidrogen (in raport de 1:3) dupa procedeul
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Haber-Bosch, procedeu descoperit de chimistii germani Fritz Haber (1868—
1934 ) si Carl Bosch (1874-1940).

Figura 3.1. Catalizator pentru sinteza amoniacului

Acest procedeu permite obtinerea amoniacului dintr-un amestec gazos
de hidrogen si azot, in prezenta unui catalizator de oxid de fier Fe3O4, K20,
Ca0, Al203 si SiO2 supus la o presiune de 300 bari si o temperaturda de
450 °C.

Procesul de sintezad a amoniacului este un proces catalitic eterogen

(proces de contact), definit prin urmatoarea ecuatie caracteristica:
2 0 [K]S Ex]
[N, +Hjy+NHz+A ]g ——=5[NHz3+Hy+N, +A ]g
(3.1)
n care [K] , - reprezintd catalizatorul pe bazd de fier redus.
Procesele elementare de transformare sunt:
NZ[ g (:)[Nz]ads
H2[ g ﬁ[HZ]ads

3[H2]ads+[N2]ads :[NH3]ads
[NH3] = NH3[ ]g

3.2)

ads
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Modelele matematice de bilant de masa pe componente si faze poate fi

elaborat pe baza ecuatiei caracteristice si a ecuatiei stoechiometrice
independente:

1 3
22l Heg 1o = NMg g (39)

Gradul de transformare a azotului 7, se defineste cu relatia

0 0 0
N, =N, MH, =NH,  NNH; ~NH, (3.4)

N, = 0 = o 0
NN, 3NN, 2ny,

Bilantul primar de bilant de masa este format din ecuatiile:
NN, = n?\lz (1—11N2)
Ny, = nOH2 = 3nR,MN,
Nk = NNHg + 20, TN, (3.5)

0 0
n.».=Nn.,.=nN
A A CHy

N g :ZnAi :nf]g (1—2x?\,2nN2)

Ecuatiile secundare de bilant de masa se stabilesc pe baza urmatoarei

relatii de transformare stabilitd pornind de la bilantul amoniacului :

0 _ 0 0 _
2NN, = MNHg ~NNHg = N[ JgXNHg — N[ gXNH; = 36)
_no _9y0 a0 '
=N g (1 2x,\,2n,\,2)x,\,H3 NF XN,
de unde se obtine:
0 _ 0 5 0 0 0 0,0
2NN, = N g% NHg — 2XNHg N 1o XN, TIN, — N[ 10X NH;

(3.7)

adica putem scrie relatia:
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0 0
1M ]g(XNH3 _XNHS)
2 2
2 1+ XNH,

Acesta relatie de transformare o Inlocuim in ecuatiile de bilant de
masa primare si obtinem ecuatiile secundare de bilant de masa, care servesc
la calculul compozitiei de masa de reactie finata. Ecuatiile de bilant de masa
necesitd cunoasterea fractiei molare a amoniacului la intrarea si la iesirea
din reactor putdndu - se calcula debitele componentilor si debitul total al
masei de reactie. Ecuatiile secundare de bilant de masa sunt urmatoarele:

0

1 XNH; — XNH
NN =n? X(l)\l .78 78
2= o) "N27 5 1+ X,
0
0 0 3 XNHz ~XNHj
M, =N g XN, ~ 5 o
2 U 20 Lax,
(l+xO )x
NH3 | XNH;3
NHy =M g 7 (3.9)
NH3
.0 L0
nA» = n[ ]gXCH4
0
1+ X\H
Nfr,=>N »=n 3
(=2 ="l T,

De obicei efectuarea calculelor se relizeaza folosind ecuatiile de bilant
de masa exprimate in mase (kg/h). Astfel pornind de la ecuatiile de bilant de
masa exprimate In (kmoli/h) se pot stabili ecuatii de bilant de masa
exprimate in (kg/h).

Gradul de transformare a azotului se poate calcula functie de fractia

molard a amoniacului obtinandu - se o relatie de tipul NN, =T (XNH3 ) :

Pornind de la relatia de definitie a gradului de transformare a azotului

si Inlocuind numarul de moli de amoniac, respectiv de azot, functii de
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numarul de moli de fazd gazoasd initiala si de fractiile molare

corespunzatoare obtinem:

0 .0 0
_ DI Mk M Jg™NH T Jg* kg

N, = 0 00 =
2 2ny, 20 XN,
(3.10)
0 0 0
N o [(1_2XN2nN2 )XNH3 —XNHJ
- 0,0
Zn[ ]gXN2
de unde:
0 _[1_ 940 0
2XN, NN, —(1 2XN2nN2)XNH3 XNH3 (3.41)
0 0 0 '
2XN,MIN, = XNHz ~ 2XN, "N, XNH; ~ XNH,
Ca urmare gradul de transformare va fi calculat cu relatia :
0
XNH; ~ XNH
NN, = 2 S (3.12)

Z(X,\,Herl)x(,’\,H3
Conform relatiet de mai sus pentru calculul gradului real de
trasformare este necesard cunoasterea compozitiei masei de reactie la
intrarea In reactor si la iesirea din acesta. Aceste marimi se determina
experimental, pe reactoeul industrial.
In tabelele urmitoare sunt prezentate ecuatiile de bilant de masa
pentru procesul de sintezd a amoniacului exprimate Tn numar de moli si

fractii molare (tabelul 3.1), respectiv, in unitati mase si fractii masice
(tabelul 3.2).
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Tabelul 3.1. Ecuatiile de bilant de masa, primare (in unitati molare)

pentru procesul chimic de sinteza a amoniacului

INTRARE
Comp. Moli (kmol/h) Fractii molare
N2 n([)\jz X?\lz
H, n&z XOH2
NHs ”?\|H3 XONH3
CH4 n%H4 X?:H4
Total nd 1,00
IESIRE
Comp. Moli (kmol/h) Fractii molare
0
XN, (17N
N> nN2 :n?\|2 (1_nN2) XN ZM
2 1=,
21Ny
0 0
Xy, —3X
_n0 0 _"Hp Na "IN,
H2 nH2 —nH2 —3nN21’]N2 XH2 - 1_2)(?\' T]N
2Ny
0
XNH. +2XN,M
0 0 NH N, "IN
NH3 NNH; = NNHg 20N, N, XNHz = 1 32x0 S
— XN, TN,
0
X
0 CH
CHq NcH, =NcH, XcHy =500 4T1
N2 "INy
Total nr =n$(1-2xq,ny, ) 1,00
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Tabelul 3.2. Ecuatiile de bilant de masa, primare (in unitdti masice)

pentru procesul chimic de sinteza a amoniacului

INTRARE
Comp. Mase (kg/h) Fractii masice
N> m?\,z ;?\]2
H2 mlq|2 ;E'z
0 =0
NH; MNH; XNH;
-0
CH4 m?:H4 XCHy
Total m3 1,00
IESIRE
Comp. Mase (kg/h) Fractii masice
0 - =0
N2 mN2 :mNz (1_nN2) XN2 :XNZ (1_nN2)
o My, o - 2o 3My, -0
H2 mHZ = mH2 - M mNanZ XH2 =XH2 - XNZTINZ
N2 N2
o Mnu, - -0 2Myy, -0
NH; MNH, =MNH, T MN,MN, | XNH3 = XNHz + XN TN,
Mn, N2
- -0
CHs | Mgy, =Mcy, XCH, = XCH,
Total | mp=>.mpy =mJ 1,00
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3.1.2. Modelul matematic de bilant termic

Modelul de bilant termic al fazei gazoase pentru intreg reactorul sau
pentru o portiune finita de reactor (un strat de catalizator), conform ecuatiei
caracteristice se poate scrie astfel:

Qf Jo+Qpr =Q 19+ Qp (3.13)
in care:
Q[O g caldura intratd cu masa de reactie initiala
0 0 0 0 0 0

Q[ ]g = n[ ]g H[ ]g = n[ ]g Cp[ ]g 'Tg ,[kJ] (314)
Q[ o caldura iesita cuprodusii de reactie

Q[ ]g = n[ ]g . H[ ]g = n[ ]g Cp[ ]g 'Tg ,[kJ] (315)
Qp - cdldura schimbata de masa de reactie
Qpr - cdldura de proces.

Qpr =N, *(—ArHT p ). [K]] (3.16)

In ecuatiile de obtinere a caldurilor ce intrd in modelul matematic de

bilantul termic intervine:

NNH; debitul molar de amoniac format in proces (kmol/h),
nf Jo° N[ 1o debitul molar al masei de reactie la intrare, respectiv

la iesirea din reactor (kmol/h),

AHF 'k AH[ o entalpia masei de reactie la intrarea, respectiv la

iesirea din reactor, (kJ/kmol-K),

temperatura masei de reactie la intrarea, respectiv

iesirea din reactor (K),
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Cg[ Jo* Cp[ o capacitatea calorica molard a masei de reactie la
intrarea, respectiv, iesirea din reactor (kJ/kmol-K),
Ar H%p efectul termic al reactiei, in conditiile standard de

temperatura si presiune (kJ/kmol).

Pentru concretizarea ecuatiei generale de bilant termic sunt necesare
date precise asupra entalpiei masei de reactie la intrarea si iesirea din reactor
si asupra efectului termic al procesului, precum si precizarea regimului
termic al reactorului. Industrial, procesul de sinteza a amoniacului se
desfasoara in regim adiabatic, astfel ca ecuatia generalda de bilant termic

pentru Qp =0 devine:

Qo+ Qur =Q g (3.17)
in care facand inlocuirile stabilite mai sus, obtinem:
0 0 0 0)_ _
" JgCop T o+ (~8RH) =1 19~ Cof T 1 (3.18)

Tnlocuind mai departe N g0 Mum, din ecuatiile de bilant de masa primar,

gl
obtinem:

"o Co o Tl *20 Jo X (ARHT) = o
= 1 (1=2XN, 1N, )Cyf 1 T 1o

de unde se otine:

b Gl ~Col 5T o
? 2X0N2 |:(—AR H?—)+Cp[ ]g T[ ]g:|

Relatia de mai sus reprezintd ecuatia adiabatei pentru procesul chimic

(3.20)

de sintezd a amoniacului. Ecuatia adiabatei pentru un strat de catalizator

poate fi stabilita intr - o forma simplificatd daca se considera:
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.0
n[ ]g = n[ ]g (321)
Tnlocuind egalitatea de mai sus Tn expressia gradului de transformare
ecuatia devine:

Cg[ lo 'T[O]g +2X(’)\12 '(_ARH'(I)' )= Cp[ lo 'T[ ] (3.22)

g
de unde:

CCin
2x3, (—AgHY)

i (3.23)

NN,

Daca se considera ca procesul se desfasoard la o temperatura medie,
egala cu:
0
et

Tmed - 2 (3-24)

Putem calcula capacitatea calorica medie Ep[ Jo si efectul termic

. . 0 - . .
mediu de reactie (—AR H; P) pentru faza gazoasa, astfel ecuatia devine:

=0
NN, = Sl ks
2 0 0

B (T30 -T) (3:29)

sau sub alta forma:

2x%, (+AgHS
(1T )= 26(,0[ " T)(nNz—nﬁlz) (3.26)

considerand pentru primul strat de catalizator, n?\,z =0.

Notand termenul:

ZX?\12 (iARHg)

A= (3.27)

6|0[ lo
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putem rescrie ecuatia sub forma:
0 0
(T-T)=2(n, -, ) (3.28)

Ecuatia reprezinta forma simplificatd a ecuatiei adiabatei, in conditiile

stabilite anterior. Marimile necesare calculului bilantului termic sunt

capacitatea caloricd a masei de reactie (C P 1g ) si efectul termic de reactie

—0 o :
(_ARHT,P) stabilite de temperatura medie de lucru Tp,oq -

Efectul termic al reactiei chimice a fost determinat experimental de

catre Haber, la presiune normala (p = 1 atm) si de la diferite temperaturi,
astfel:

- pentru T=273K AgHY =-11000 cal / mol

- pentru T=873K ArH$ =-13000 cal / mol

In literatura de specialitate existd ecuatii empirice stabilite pentru
diverse presiuni si temperaturi, ecuatii care permit calculul efectului termic
de reactie. Astfel pentru intervalul de presiune cuprins intre p =1 — 100 atm

se poate utiliza relatia de calcul a efectului termic este de forma:

840,609 459,735~106J
= + P-

T3
—5,24685-T—0,2525-10" - T2 + (3.29)
+1,691617-10 572 -9157,09

in care: T — temperatura, in K, P — presiunea de lucru, in atm.

AgHYp = —(0,54526+

In tabelul 3.3 sunt prezentate cildurile de formare si valorile
coeficientilor a, b, ¢ pentu calculul céldurilor specifice molare cu ajutorul

unei relatii de tipul:

C Ai :ai +biT+CiT2 (330)

P
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Capacitatea caloricd a masei de reactie se poate calcula cu ajutorul

relatiei:
Cp, = 2.CppXai (3.31)
uinde: Cpai - caldura specifica molara a componentilor A din faza gazoasa

(kJ/kmol-K), x,; - fractia molara a componentilor A; din faza gazoasa.

Tabelul 3.3. Caldurile de formare si ecuatia pentru calculul caldurii

specifice molare a compozitiei fazei gazoase

a LR T2
ARH? Cop =i +OT+T
298
Component kcal / mol - K
cal / mol
a b-108 c-108
N> 0 6,300 1,891 - 0,345
H. 0 6,880 0,066 0,279
NH; — 11000 8,040 0,700 5,100
CH4 - 17889 3,422 17,845 - 4,165

In calculele de bilant termic pentru procesul de sintezi a amoniacului
se neglijeaza variatia caldurilor specifice ale componentilor cu presiune si
temperaturd, aceste variatii fiind mici, Insa nu poate fi neglijata influenta
presiunii asupra amoniacului.Ca urmare pentru calculul capacitatilor
calorice ale componentilor in intervalul 500 — 900 K si 20 — 1000 atm se pot

utiliza ecuatii de tipul:

C.y, =6,952—-0,04576-1072 - T +
- (3.32)
+ 0,0956310_6 .T2 —-0,2079 _10—9 'TB
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C,n, =6,903-0,03753-1072 . T +
- (3.33)
+0,1930-10°T2-0,6861-10°T*

Cp,, = 49675 (3.34)

Chpng —6,5846—0,61256-10 2T +0,09563-10 ° T2 —
~0,2079-10° T2 +[96,1678-0,067571-P +(-0,2225 +
+1,6847-107*-P) T+(1,289-10* ~1,0095-10 -P) T |

(3.36)
Pentru calculul capacitatii calorice in functie de presiune,
temperaturd si compozitia masei de reactie se poate utiliza relatia empirica
cu o eroare mai micd de 4 % deoarece relatiile anterioare nu tin cont de

acesti parametri in totalitate si, deci, nu sunt exacte:
CP[ ]g :(6152+ 2’4.10_3P)(XN2 + XH2)+11’1'XNH3 +5’68.XAT +

365+1,05-P

+5,68- X or +£2,96—8-1O‘4-P+ +1,791.107°T -

~0,4188-107° - T%) Xy,
(3.37)

3.1.3. Prezentarea rezultatelor pentru bilanturile reale

Datele calculate se vor prezenta tabelat (tabelul 3.4., tabelul 3.5),
pentru fiecare strat de catalizator si pe o schemd a reactorului catalitic
(figura 3.2) figura din care sa rezulte parametrii tehnologici ai procesului.

Tn final se vor trage concluzii privind gradul de transformare pe
fiecare strat de catalizator si valorile corespunzdtoare variatiei de

temperatura 1n regim adiabatic.
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Tabelul 3.4. Bilantul real de masa pentru procesul de sinteza a amoniacului

Debite la iesire din stratul i =

Stratul de . . . . Fractii | Fractii
) Comp. | debitul la intrare in stratul i+1 i
catalizator 5 molare | masice
kmol/h Nm°/h kg/h
N
H
Stratul
NH;
1
CH4
Total
N2
H:
Stratul
NH;
2
CH4
Total
N2
H:
Stratul
NH;3
3
CH4
Total
N
H
Stratul
NH;
4
CH4
Total
N2
H
Total
NH;
general
CH4

Total
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Tabelul 3.5. Bilantul termic real pentru procesul de sinteza a amoniacului
Stratul de

catalizator
Qf lo
o
Qpr

Variatia ATadiabatic

Stratul 1 Stratul 2 Stratul 3 Stratul 4

Figura 3.2. Schema de principiu pentru completarea
parametrilor tehnologici
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3.3. Analiza si modelarea procesului de sintezi a amoniacului la
echilibru
Amoniacul se obtine la scara industriala intr-un procent de 90 % prin
reactia directd dintre azot si hidrogen (in raport de 1:3) dupa procedeul
Haber-Bosch, procedeu descoperit de chimistii germani Fritz Haber (1868—
1934 ) si Carl Bosch (1874-1940).

Acest procedeu permite obtinerea amoniacului dintr-un amestec gazos
de hidrogen si azot, in prezenta unui catalizator de oxid de fier Fe3zOs, K20,
Ca0, Alx03 si SiO2 supus la o presiune de 300 bari si o temperatura de
450 °C.

Procesul de sintezd a amoniacului este un proces catalitic eterogen

(proces de contact), definit prin urmatoarea ecuatie caracteristica:
”» 0 [K]s »
[Ny +H, +NH; +A ]g ——=5[NHz+H;+N,+A ]g

Procesul de sinteza a amoniacului este un proces catalitic eterogen in
care reactantii si produsii se gdsesc in faza gazoasd, care nconjoara
catalizatorul, aflat, la randul sau, in faza solida. Fiind un proces catalitic
eterogen (proces de contact), procesului chimic de sinteza a amoniacului se
analizeaza la echilibrului doar pe baza echilibrului reactiei chimice
independente:

1 3
2N Jg 52 1o =NHy )g

3.3.1. Obiectivele lucrarii

Elaborarea unui program de calcul la calculator folosind modelul
matematic a procesului catalitic de sinteza a amoniacului pentru stabilirea
dependentelor grafice privind influenta parametrilor asupra gradului de

transformare la echilibru.
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3.3.2. Elaborarea modelului matematic a procesului de sinteza la
echilibru

Pentru elaborarea modelului matematic la echilibru se porneste de la

definitia constantei termodinamice de echilibru Ky definitd pentru reactia

chimica independentd in termeni de fugacitate, deoarece procesul se

realizeaza la presiuni ridicate:

K PNH
K = _ PNH (3.38)
p
Ko PN: -PHis
fNH3
Kf=—ar3__ (3.39)

1/2 £3/2
N, - Th,
Fugacitatea componentelor (f,;) se poate exprima in functie de
presiunea partiala a componentelor (p,;) tinandu - se cont de coeficientii de
fugacitate (y ,;)- Astfel relatia de mai sus se poate scrie sub forma:

fai =7vai  Pai (3.40)

Inlocuind relatia anterioard in expresia constantei termodinamice la

echilibru se obtine:

VNH; PNH,
Kt =32 5 a2 = Ky Kp (3.41)
YN, "YH, PN, PH,
de unde:
Kf pNH3
Ko =1 =7 112 (3.42)
p PN, PH,

Inlocuind presiunile partiale ale componentilor in functie de fractiile

molare si de presiunea totala a sistemului obtinem:

Pai = Xaj P (3.43)
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xNHS-P

P12 pli2 u3l2
XN, P77 X,

(3.44)

Pentru rezolvarea acestei ecuatii se face apel la modelul matematic de

bilant de masa (a se consulta suportul de curs).

Stiind ca fractiile molare sunt egale cu x, =—Al i ficand
]
g

inlocuirile corespunzatoare in relatia anterioard folosind ecuatiile de bilant

de masa primar putem scrie:

NNH,
n Nnw, - N
_ [ o 1 NH3 "' g
Kp = 1/2 34 p’ 1/2 37 (3:49)
P. nNzJ [nNHaJ (nNz) '(nHz)
) "
(0 0 0 0
K — 1 (XNH3 +2nN2nN2)(1_2XN2nN2)n[ lo 3.46
TP o U2 (o 0 (3.46)
NN, (1—T]N2> '(nH2 _3nN2nN2)
0 2,5,0 0
K 1 (XNH3 +2XN2nN2)(1—2XN2ﬂN2) 347
PP 13 0 82 (3.47)
0 V2'2(1_p V2| X2
(X[ ]9) (1 nNz) X, 3w,
2
0 2 0 0
K 1 (XNH3 +2XN2ﬂN2)(1—2XN2ﬂN2) (3.48)
PTPp [ o \2 U2 (g 3/2 '
(XNZ) (1—71N2) '(XH2 —3TIN2)
unde:
0
Xp, =—5— - raportul reactantilor (3.49)
XN,

Deci se obtine o relatie de forma:
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Kp = (P xRy X0, i, XX, ) (3.50)
ceea ce conduce la functia scop a modelului la echilibru:
R, =F (TP, Xy <R, ) (3.51)

Pentru a evidentia influenta inertelor asupra gradului de transformare

la echilibru trebuie avut in vedere faptul ca:

XNy + X, + XP, +XeH, =1 (3.52)
adica:
0 -0 0 0
XN2 (1+XH2):1_XNH3_XCH4 (353)
0 0
x{, _ 17X —Xcn, (3.54)
2 1+X3,

Inlocuind in relatia constantei la echilibru expresia lui X(,)\,2 obtinem:

1-x9, —x& 1-x9, —x&
0 NH CH NH CH
K

1+Xp, 1+Xp,

p 130 0 2

—XNH, — XCH, U2, 3/2

o177 7 e s, o)
2

(3.55)
adica:
Kp = F (PR, XRig X, Xt ) (3.56)
de unde rezulta:
0 -0 0
n?\lz =f (T1P’XNH3 XH, ’XCH4) (3.57)

Modelul matematic la echilibru va fi format din relatiile:
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0 L0 0
N, =f<T’P'XNH3vXH21XCH4)

(3.58)
K, =f(T.P)

Constanta termodinamica la echilibru in termeni de presiune se poate
determina prin calcul sau pe baza determinarilor experimentale.
Pentru calculul constantei K se foloseste metoda entropica, adica:
0
ARGT
RT

in care: R - constanta generala a gazelor, T — temperatura in grade Kelvin,

InK; = — (359)

ARG$ - variatia energiei libere, calculatd pe baza variatiei entalpiei
reac‘;ieiARH%J si a entropiei ARS$ a sistemului.
0 _ 0 0
ARGy —(AR HT)_T'(ARST) (3.60)

Tinand cont de relatiile de definitie a entalpiei molare se poate scrie:

0 o ot 2 VaiCpai
ARGT =ARH298+ J. ZVAiCpAidt_T.ARSZQS—F j- fdt

298 298
(3.61)
0 0
ARS8 = D, VaiSai (3.63)
VAj - coeficientii stoichiometrici ai reactiei care determina

formarea unei specii chimice caracteristice,

Coai - capacitatea calorica a componentilor.

Constanta KK, se calculeaza in functie de coeficientii de fugacitate

ai componentilor:
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YNH3
Ky="2 a2 (3.64)
TN, *TH,

Coeficientii de fugacitate depind de natura speciei chimice de presiune
si de temperaturd prin intermediul parametrilor critici (Tcr, Per). Pentru
determinarea valorilor coeficientilor de fugacitate se utilizeaza frecvent

datele prezentate sub formad de tabele sau diagrame reduse de stare,

presiunea redusa T =—, temperatura redusa T=—— . De asemenea
cr cr

coeficientii de fugacitate se pot calcula cu ecuatii empirice stabilite pe baza

datelor experimentale.

Yn, =0,934317+0,310180-10 73T +0,29589-10 3P —
2 (3.65)

~0,2707279-10°°T +0,47752207-10 75 P2
YNH, =0,1438996 + 0,102854-10 72T —0,448767-10 3P —

(3.66)
~0,114294-107°T2 +0,2761216-10 ¢ P2

Yii, = €XP {exp(—3,8402 TO%1.0,54)P -

—exp(—0,1263-T0'5 —15,980)P2 +

P
300 —-0,011901-T —5,5941 -— -1
+ [exp( )][exp( 300} }}

(3.67)
Constanta de echilibru a reactiei de sintezd a amoniacului poate fi
determinatd si experimental. Rezultatele experimentale au fost prelucrate si
generalizate sub forma de ecuatii empirice. Astfel pentru dependenta

constantei Kt de temperatura s-a ales ecuatia de forma:
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lg K¢ = @— 2,691122Ig T-5,51926-10°T +

+1,848863-10"' T2 +2,6899
(3.68)

Pentru calculul lui K., se poate utiliza ecuatia empirica de forma:

K, =177343-8,143107*P+(5,71410-10 7 P~2,6714-10°°| T+2,010°°T>
(3.69)

In literatura de specialitate se gaseste si ecuatia empirica de forma:

PNGPH; 20748

PNH,4

Ig K +2,49431g T+ BT —1,8564-10" T2 +

p

(3.70)

Aceasta ecuatie are valori numerice pentru constantele £ (coeficient

care depinde de temperaturd) si J (constanti de integrare) numai la presiuni
de 10, 30, 50, 300, 600 si 1000 atm. In tabelul 3.6 sunt date calorile

marimilor S si J la diferite presiuni.

Tabelul 3.6. Valorile marimilor g si J
P, atm 10 30 50 100 300...
Y53 0 3,4-10° | 1,256-10% | 1,256-10~* | 1,256-10°°
J —-1,993 —-2,021 —2,090 -2,113 - 2,203




Procedee catalitice eterogene | 119
3.3.3. Rezolvarea modelului matematic
Rezolvarea modelului matematic la echilibru pentru care functia scop
este nf\lz =f (Kp ,P) se face pe baza urmatorului sistem de ecuatii:
e relatia de calcul pentru Ky

e relatia de calcul pentru K¢

e relatia de calcul pentru Kp

e relatia de calcul pentru n?\lz

Conditiile initiale pentru care se va rezolva sistemul de ecuatii sunt:
J xH2 =3, xNH3_007 XCH4—005

e P=50...300 atm (cu pasul 50)

o T=473,15...873,16 K (cu pasul 50)
Pornind de la relatia lui Kp si facand inlocuirile obtinem:

1-0,07-0,05 1-0,07-0,05
0,074+2- =0 e g p2 TR II7UI0 e
< _1[ " 1+3 nNZ( 1+3 NZD
P b 2
P 1-0,07-0,05 e \V2 e 32
(1+, j(l—nNz) (3-3n,)
(3.70)
respectiv:
(o 07 +0,44n¢ )(1—0 44n¢
1 Il + ] T]Nz Il T]Nz
K = — =
p 2
" 0048432 (11}, )
(3.72)

[o 07+0,0441, (1-0,44nf, }

'U|H

2
0,0484- 51962{1 20, +(n%, ) }

unde:
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(0.07+0.44nf,, )(1-0.44nf,, | =0,2515- K, P{l‘zn?“z (i, )2}

(3.73)
Prin efectuarea calculelor, obtinem:
2
(0,2515K ;P +0,1936)(n},, ) -
~(0,503K ,P+0,409)n{,, +(0,2515K ;P —0,07) =0
(3.74)
Notam:
A=0,2515-K,-P+0,1936
B=0,503-K,-P+0,409 (3.75)
C=0,2515-K,-P-0,07
Introducand aceste notatii ecuatia devine:
2
A(nf\,z) ~Bng, +C=0 (3.76)
Ecuatia (II1.39) are solutia:
e \2 Bx+BZ-4AC
(k) =54 (3.77)

Din care se va alege solutia care indica valoarea subunitara.

3.3.4. Prezentarea datelor calculate

Fiecare grupa de lucru va elabora la calculator un program de calcul a
modelului matematic a procesului catalitic de sintezd a amoniacului la
echilibru, pentru intervalele parametrilor de lucru: presiuni cuprinse intre
50 ... 300 atm (cu pasul 50) si temperaturi cuprinse intre 473,15 ... 873,16 K

(cu pasul 50). Initial se va elabora o schema logicd pentru calculul
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modelului matematic la echilibru.

Datele calculate se prezinta in tabele de forma tabelului 3.7. Pe baza
acestor rezultate calculate se vor trasa dependentele grafice ale influentei
parametrilor asupra gradului de transformare la echilibru (figura 3.3 —
exemplificare).

Tabelul 3.7. rezultatele obtinute prin rezolvarea modelului matematic

P, atm T. K Ky Ks Kp m,

473,15
523,15
573,15
623,15
50 673,15
723,15
773,15
823,15
873,15

Raport de activitate: Pe baza datelor tabelate si a dependentelor
grafice se vor trasa concluziile privind influenta parametrilor asupra
gradului de transformare la echilibru, pe care fiecare student le va nota in
raportul de activitate.

Tema de casa: Folosind datele obtinute pentru sinteza catalitica a
amoniacului 1n conditiile desfasurarii procesului la echilibru, fiecare grupa

va calcula bilantul teoretic de masa.
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Ui': 1 "I
0,9
0,8
0,7
0r6 P=300atm
—P=250atm
0,5 -
==P=200atm
0,4 P=150atm
0,3 - -#-P=100atm
02 —+-P= 50atm
0,1 -
D T T T 1
473 573 673 773 873

Temperatura, K

Figura 3.3. Variatia gradului de transformare la echilibru
functie de temperatura, la diverse presiuni.

3.4. Calculul regimului adiabatic optim pentru sinteza catalitica a
amoniacului

3.4.1. Obiectivele lucrarii

Elaborarea programului de calcul la calculator pentru calculul
regimului adiabatic optim (RAO) al procesului de sintezd catalitica a
amoniacului, Tn vederea stabilirii parametrilor tehnologici functionali.

3.4.2. Regimul adiabatic optim

Domeniul de desfasurare a procesului de sintezd a amoniacului se

traseaza in coordonatele 7y, —T (figura 3.4), fiind limitat de:
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e curba temperaturilor de echilibru in conditii date de presiune si
compozitie initiala

e curba temperaturilor maxime admisd in proces ; valoarea
temperaturii maxime (Tmax) se cunoaste prin caracterizarea
catalizatorului, depasirea acestei temperaturi duce la dezactivarea
catalizatorului.

e curba gradului de trasformare a azotului la intrarea in primul strat
de catalizator

e curba temperaturii de aprindere caracteristica catalizatorului

specific procesului de sinteza, obtinuta prin unirea punctelor (Tmin

S| 77N2 _1)
A
M,
] _____
7y inatl XVW/;'M.
N,y ;/ ‘"“"Q{(Z[ 4
7
nNZ Tmin TO Tmax T (K)

Figua 3.4. Domeniul de realizare a procesului de sinteza a aminiacului

Tn acest scop, sunt necesare caracteristicile catalizatorului utilizat
pentru sinteza amoniacului (temperatura minima, temperatura maxima si
temperatura de aprindere).
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3.4.3. Elaborarea modelului matematic pentru calculul RAO

Descrierea matematica a procesului de sinteza a amonaicului pentru
calculul RAO implica luarea in considerare a: functiei scop; modelului
matematic pentru stratul fix adiabatic; modelului matematic al procesului de
sinteza a amoniacului.

Functia scop este determinatd de obtinerea unui beneficiu maxim,
ceea ce in cazul reactorului de sintezd a amoniacului se expiciteazd prin

conditia:

4 .
minV, Sau minz, =min» 7, (3.78)
i-1

Timpul de contact (ré)Tn cadrul unui strat fix este determinat de

valorile gradelor de transformare ale temperaturilor de intrare si iesire din
stratul fix, intre aceste marimi existand o legatura prin intermediul ecuatiilor

de bilant termic, respectiv ecuatia adiabatei care se poate scris si sub forma:

T(i: = f (Ti’77i’77i”) (3.79)

In conditii de minim, deferentialele totale pentru fiecare strat trebuie
sa se anuleze.
Tn relatiile de mai jos cu (i) se reprezintd intrarea, iar cu (i”) Se

reprezinta iesirea din stratul (i)

1 1 1
stratull: drg =%d771+ 0t dn.» +aidT1=0 (3.80)
om " on. 1 am,
2 2 2
stratul 2: de? = 9% g, + 9% gy 9% g7, — g (3.81)
on, o, 2T,
3 3 3
stratul3: dz® = 0% g+ 0% gy .+ 9% g7, —0 (3.82)
o3 ony % 0T

3
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4 4 4
stratul4: det = 9% g, + 9% gy 4 % g, =0 (3.83)
on " og 8 G,

Conditia ca timpul total de contact sd fie minim, impune ca
derivatele partiale in raport cu fiecare variabild si fie nule. In conditiile

racirii intre straturi, ecuatiile de mai sus devine:

(%j =0 (3.84)
ar intrarestrat—i
0T, 0T,
&) %) @59
M Jint rarestrat—(i+i) H Jiesirestrat-i
Tint rarestrat—(i+i) = (1_ B ) “Miesirestrati (3.86)

incarep =0,1.

Modelul matematic se stabileste tinand cont ca@ procesul de sinteza a
amoniacului se realizeaza in straturi patru straturi fixe de catalizator in
regim adiabatic. Aceasta ipoteza permite ca pentru rezolvarea problemelor
de calcul a RAO sa se poata considera deplasarea masei de reactie prin
stratul de catalizator corespunzatoare curgerii ideale fara variatie de volum
(reactor cu deplasare totald). Aceasta implica luarea in considerare numai a

ecuatiei diferentiale a bilantului de masa si a ecuatiei adiabatei. Se obtin

relatiile:
d_n _ (_7 NH3)
=
dr 2XN ) (3.87)
T -Ti= }“(”i” _”i)
Tn care: Xﬁz = 0,22, (_7_/NH3) - viteza de reactie pentru calculul careia sunt

necesare relatiile de concretizare a modelului matematic stabilit in cazul in
care modelul macrocinetic de transformare este determinant de viteza.

Alte notatii:
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2
77§|21XK|H3| L 1(k2 )150’1- 1

0 0
2Xy, (iARHT:P) . - .
A= S - un coficinet stabilit anterior,
p

e - gradul de transformare al azotului la iesirea din stratul i,
n - gradul de transformare al azotului la intrarea in stratul i,

T,,T,» - temperatura de intrare Tn stratul irespectiv la iesirea din
stratul i

Modelul matematic al procesului de sintezd a amoniacului se
concretizeaza prin:

e modelul de bilant de masa

e modelul de bilant termic

e modelul cinetic al procesului

e modelul matematic la echilibru

3.4.4. Rezolvarea modelului matematic
Regimul termic teoretic se determina grafic utilizand modelul

matematic al procesului. In acest scop se calculeazi marimea

[In (d?]N , ! df)} pentru diferite temperaturi si diferite valori ale gradelor de

transformare xeN,_|3 respectiv  diferite valori ale fractiet molare a
amoniacului pentru gradul de transformare (”Nz)' Pentru efectuarea

calculelor se considera presiunea constanta (P = 150 atm), amestec
stoichiometric si temperaturi variabile cuprinse intre 573+873 K dand
valori pentru gradul de transformare a azotului cuprinse intre 0,01+0,25.

Pentru calculul valorii [In(an2 /dr)} , pentru fiecare valoare a

gradului de transformare a azotului, respectiv pentru fractia molard a
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amoniacului (calculata la fiecare grad de transformare) si pentru fiecare

temperatura trebuie cunoscute urmatoarele marimi: K, 77&2 fractia molara
1

a amoniacului la echilibru xg,,, valoarea raportului L, valoarea constantei

vitezei de reactie ka.
Calculul RAO se va face pentru fiecare strat catalitic si pentru

fiecare etapa de racire intre straturi, folosind relatia:

d (dr dr
— | Ap = ¢ |An. 3.88
dTLdnl 4 (dnj 4 (589

in care: Ar =1 —Ani - distanta pe adiabatd, de la intrarea in strat pana

la curba temperaturilor optime, Ani” =A77i —T)op - distanta pe adiabata, de

la curba temperaturilor optime pana la iesirea din strat.

3.4.5. Prezentarea datelor calculate

Initial se va elabora o schema logica pentru calculul modelului
matematic la echilibru. Fiecare grupa de lucru va elabora la calculator un
program de calcul in Microsoft Excela, in vederea obtinerii datelor care sa
faciliteze trasarea dependentei grafice din care se va stabili RAO.

Rezultatele se vor centraliza tabelat (sub forma tabelului 3.5, respectiv
tabelului 3.8) si se vor reprezenta grafic ca in figura 3.5.

Tabelul 3.8. Calculul temperaturilor optime pentru sinteza amoniacului
(laP = 150 atm)

T . lg(dn,, /dz)

€ 2
(OC) Kp 77N2 XNH3 L kZ
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Tabelul 3.9. Valorile temperaturilor optime pentru sinteza amoniacului
(laP = 150 atm)

M,

Top (K)

n_N2

0.6 -

553.16 53.1 803.16  853.16

Temperatura ( K)

04 -

0.9 4

14

Figura 3.5. Diagrama In 3—'7 -
T
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Pe baza calculelor efectuate anterior se vor stabili datele
corespunzatoare RAQO, care va fio reprezentat grafic Tn diagrama grad de
transformare — temperatura (figura 3.6)

Datele calculate pentru fiecare strat n parte se vor tabela ca in tabelul
3.10.

Tabelul 3.10. Valorile functiei o, pentru ,; —.... si Xy, =

T (K) t(°C) 77!?12 Xre\lH3 L (k2 )150,T (_7_/““3) i

n_N2

0.2

Y

L —
A

0.1 Optim

—'7 echilibru

0.05 -

0 T T T T T T T |
673.16 693.16 713.16 733.16 753.16 773.16 793.16 813.16 g3Fenperatura (K)

Figura 3.5. Regimul adiabatic optim pentru procesul de sinteza a
amoniacului in regim adiabatic
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Raport de activitate:
Fiecare student va nota in raportul de activitate concluziile pe care le
vor trasa Tn urma analizei datelor tabelate si a dependentelor grafice.

Bibliografie obligatorie

1. Calistru C., Leonte C., Hagiu C., Siminiceanu |, (1984), Tehnologia
ingrasamintelor minerale, vol. I: fngrd§dminte azotoase, Editura Tehnica,
Bucuresti.

2. Maxwell G., (2004), Synthetic Nitrogen Products: A Practical Guide to
the Products and Processes, 1% Edition, Springer Publishing.

3. Siminiceanu 1., (1987), Bazele tehnologie chimice anorganice, Litografia
I.P., lasi.

4. Tiru G., lsaila I., Pany V., (1981), Cartea operatorului din industria
amoniacului, Editura Tehnica, Bucuresti.

5. X X X - Manualul inginerului Chimist, (1952), Editura Tehnica, Bucuresti.
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Capitolul 4
PROCEDEE CATALITICE ETEROGENE
APLICATE PENTRU CONVERSIA DIOXIDULUI DE SULF

TEMATICA

4.1. Notiuni introductive
4.1.1. Surse de poluare cu dioxid de sulf
4.1.2. Impactul dioxidului de sulf asupra mediului

4.2. Procedee catalitice de desulfurare a efluentilor
4.2.1. Procedeul de desulfurare prin oxidare catalitica
4.2.2. Procedeul de desulfurare prin reducere catalitica

4.3. Modelarea reactorului de oxidare a dioxidului de sulf
4.3.1. Modelul ideal — modelul reactorului cu deplasare totala
4.3.2. Modelul real — modelul de dispersie bidimensional

4.1. Notiuni introductive

4.1.1. Surse de poluare cu dioxid de sulf
Sursele de poluare cu dioxid de sulf (SO2) pot fi clasificate dupa
provenienta in doud grupe:
- surse naturale (exp. eruptii vulcanice),
- surse artificiale, cunoscute si sub denumirea de surse tehnologice,
care se impart in doua categorii:
e surse mobile — reprezentate de mijloacele de transport care
utilizeaza combustibili specifici motoarelor diesel;

e sursele stationare — reprezentate de unitdtile industriale:
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combustia combustibililor, combustia si rafinarea petrolului,
procese de rafinare, prelucrarea minereurilor, diferite procese
(producerea cocsului, producerea acidului sulfuric, procesele de
incinerare etc.).

Dioxidul de sulf este un poluant emis majoritar prin intermediul
gazelor de ardere rezultate in urma arderii combustibililor energetici n
instalatiile de producere a energiei termice si/sau electrice, precum si prin
intermediul gazelor rezultate din activitatile specifice industriei chimice si a
industriei siderurgice si metalurgice.

Intrand in circulatia atmosferica zonala, dioxidul de sulf exercita
efectul poluant nu numai in regiunea sau tara in care este generat, ci si in
alte regiuni sau tari aflate pe directia vanturilor dominante. Acest proces este
favorizat de construirea unor cosuri inalte (peste 200 — 250 m) prin
intermediul carora gazele arse, avand o temperatura ridicata (160 — 175 °C)
si o viteza de evacuare mare, sunt conduse la o Tnaltime egala in medie, cu

dublul inaltimii cosului (cca. 500 m de la nivelul solului).

4.1.2. Impactul dioxidului de sulf asupra mediului

Dioxidul de sulf este o substanta toxica, care isi face simtita prezenta
prin miros, incepand de la 2 — 5 mg/m® si actiunea iritanti asupra
mucoaselor cailor respiratorii, incepand de la 6 — 13 mg/m?®. La concentratii
ridicate, de 50 mg/m?® incep si se produci intoxicatii, iar la concentratia de 1
g/ m® efectele sunt mortale. Timpul de stationare in atmosferd al SO, este
scurt, de 2 — 4 zile.

Actiunea daunatoare asupra atmosferei se manifesta prin ploile acide
(cu pH = 4,2) si smogul reducator (cunoscut sub numele de smog
londonez).

In prezenta razelor ultraviolete, dioxidul de sulf reactioneaza cu
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oxigenul din atmosfera si se transforma in trioxid de sulf (SO3), care mai

apoi reactioneaza cu vaporii de apa, formand acidul sulfuric (H2SO4):

SO, +1/20,—" SO, ARHT®=......... kJ/mol
SO; + H,0—— H,S0, ARHT = ... kJ/mol

sau Tmpreund cu vaporii de apd din atmosfera formeaza acidul sulfuros

(H2S0:3), care se transforma ulterior in acid sulfuric (H2SO4):

SO, + H,0—" H,S0, ARHT® = ... kJ/mol
H,SO; +1/20,— 5 H,S0,  ArH™°=......... kJ/mol

Acidul sulfuric format ca urmare a acestor reactii declanseaza
fenomenul ploilor acide, care au efecte toxice asupra plantelor, mai ales la
conifere i la plop, castan, tei etc. Ploile acide sunt cunoscute ca principalul
factor generator al ,,mortii padurilor” in tarile industrializate.

Pe de alta parte dioxidul de sulf are un puternic caracter reducator,

de aceea reprezintd una din cauzele de baza ale ,smogului reducator”.
Smogul se prezinta ca o ceata albastruie, toxica, rezultata in urma reactiilor
chimice dintre razele solare catalizatoare, ozon si poluantii din atmosfera, in
conditii de caldura excesiva, umiditate stationard si praf provenite in urma
arderii petrolului i a altor combustibili fosili. Smogul provoaca la om si la
animale iritatia mucoaselor, leziuni si arsuri ale frunzelor plantelor si
stagnarea formadrii clorofilei.

Oxizii de sulf au actiune daunatoare atat asupra organismului uman
si a regnului vegetal, cat si asupra constructiilor din metal si piatrd. Astfel:

- dioxidul de sulf provoaca oamenilor iritatii ale mucoaselor cailor
respiratorii, care apar la concentratii de 5 ppm. In contact cu sangele, SO
formeaza sulf-hemoglobina, care Tmpiedica circuitul normal al oxigenului in

organism, dand o coloratie rosu-brun sangelui. In tabelul 4.1 sunt prezentate
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efectele nocive ale dioxidului de sulf asupra organismului uman la diferite
concentratii in aer.

- dioxidul de sulf are efecte distructive asupra vegetatiei, careia ii
provoaca cloroze, manifestate prin caderea prematura a frunzelor, acoperirea
cu pete brune si iIntarzieri in ritmul de crestere. Pagubele cele mai
importante provocate de SO plantelor se petrec ziua, cand activitatea
fotosintetica este maxima, distrugand clorofila din plante.

- oxizii de sulf impreuna cu acizii sulfuros si sulfuric, conduc la
aparitia unor fenomene de decolorare a materialelor colorate si de slabire a
rezistentei si elasticitatii unor materiale anorganice, precum si a unor

materiale care intra in componenta cablurilor electrice si de telefonie.

Tabelul 4.1. Efectele nocive asupra organismului uman la diferite
concentratii ale dioxidului de sulf Tn aer

Concentratia SO [ppm] Efectul fiziologic
200 Suportabil o ora
5-15 Concentratie pentru 8 ore
2-5 Prag sesizabil prin miros
0,1-0,3 Concentratie admisa la sederea
permanenta

4.3. Procedee catalitice de desulfurare a efluentilor

Desulfurarea catalitica a gazelor care contin SO; se aplicata la o
temperaturd ridicatd a gazelor reziduale, care se bazeazd pe urmatoarele
douad procedee:

e oxidarea catalitica cu formare de SOz ca produs intermediar si a

H2S04 sau a (NH4)2SO04 ca produsi finali.

e reducerea catalitica, cu formare de sulf, conform reactiei:
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S0, +2H,5 —k 5 3542 H,0

4.3.1. Procedeul de desulfurare prin oxidare catalitica este
asemanator cu oxidarea catalitica a SO2 prin procedeul de contact de la

fabricarea acidului sulfuric. Reactiile care au loc 1n acest caz sunt:

SO, +1/20, & SO,
SO; + H,0 — H,S0,

Aplicarea industriald a procedeului de oxidare cataliticd impune
respectarea a doua particularitati:

- necesitatea indepartarii avansate a particulelor solide din gazele
reziduale, prin utilizarea filtrelor electrostatice sau a filtrelor
mecanice cu saci;

- concentratia scazuta a SO Tn gazele reziduale.

Schema de principiu a instalatiei de oxidare catalitica a SOz este
prezentata in figura 4.1.

Gazele reziduale cu continut de SO sunt introduse Tntr-un
electrofiltru umed unde se retin 99,5 % din impuritdtile solide care ar putea
dezactiva catalizatorul prin colmatare (depunere pe catalizator). Oxidarea
catalitica se realizeaza in reactoare fixe multistrat, utilizand catalizatorii pe
baza de V205 la temperaturi cuprinse ntre 430 — 480 °C (450 — 500 °C).
Gradul de conversie a SO2 la SOz atinge valori maxime de 80 — 90 %. Dupa
conversia catalitica, gazele se racesc pana la cel mult 250 °C (temperatura
situatd deasupra punctului de roud al acidului sulfuric) si trec in coloana de
absorbtie, unde prin absorbtia SOz se obtine o solutie de acid de concentratie
78 %. Gazele rezultate din coloana de absorbtie au o temperaturd de 105 —
110 °C si contin aerosoli de acid sulfuric ce se retin pana la 10 ppm in

electrofiltrul umed.
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gaze
1 2 3 5 desulfurate

L

gaze
sulfuroase

acid
sulfuric 7

apa
tehnologica

Figura 4.1. Schema tehnologica a unei instalatii de desulfurare a gazelor
prin oxidare catalitica:
1 — electrofiltru uscat; 2 — reactor de oxidare catalitica; 3 — economizor;
4 — preincalzitor de aer; 5 — coloana de absorbtie; 6 — rezervor acid sulfuric;

7 — pompa transport; 9 — electrofiltru umed.

Acest sistem relativ simplu are multe avantaje: lipsa nevoii de
materiale brute, echipamente cu putine parfi mobile, necesar scazut de
munca depusa, lipsa nevoii de reincalzire. Ca dezavantaje, se pot aminti:

- costul ridicat deoarece volumul mare de gaz la o temperatura ridicata
de operare necesitd un echipament mare;

- necesitatea unui precipitator cu incalzire, care trebuie sa fie folosit
deoarece catalizatorul nu poate tolera mult praf;

- obtinerea unui acid care nu este atat de concentrat In comparatie cu
cerintele comerciale.

O alta varianta inlocuieste faza de absorbtie a SO3 cu reactia in faza
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gazoasa cu NHas, cand se formeaza sulfat de amoniu, produs cu puritate
ridicata si cu pret de cost mai scazut decat cel obtinut prin reactia dintre acid

sulfuric si amoniac gazos. Reactiile care au loc in acest caz sunt:

so, +1/20, —k_, so,
SO; + H,0 — H,S0,
803 + HZO +2 NH3 —)(NH4)2 SO4

4.3.2. Procedeul de desulfurare prin reducerea catalitici Se
bazeaza pe reducerea SO> folosind ca agenti de reducere CO, gaz de sinteza
(CO si H), H2S sau CH4 la temperaturi de aproximativ 500 °C, in prezenta
unor catalizatori pe baza de: Fe depus pe y-Al2Os, la temperaturi de 400 —
500 °C; Cu depus pe y-Al20s3, la temperaturi de 450 — 500 °C; oxizi micsti
Cu-Co, Cr-Co, Ti-La; CeO2, ZnO3, La203 dopati cu Ni, Cu, Co, Fe, Mn etc.

Cel mai eficient agent reducator fiind CO care, in situatiile gazelor
de ardere se poate obtine concomitent cu agentul poluant prin arderea in
deficit de aer. In cadrul acestui tip de procedee poate fi introdus si procedeul
Claus, cu agent reducétor H»S.

Utilizand ca agent reducator oxidul de carbon si drept catalizator
Culy-Al20s, reactiile de reducere a SO sunt:

- reactii principale

250, +4CO &) 3S, +4CO,
12S, 2 §; (1=3...8)
- reactii secundare (nedorite)
S, +2CO &= 2CO0S
2C0OS &= CO, +CS,
2C0OS+S0, » 2C0O, +3/2CS,
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Prezenta oxigenului n exces conduce la urmatoarele reactiile:
CO+1/20, » CO,
COS +3/20, =2 CO, + SO,
Daca in sistem existad vapori de apa se formeaza H»S, care are un
caracter mult mai toxic decat SO initial.
CO+H,0 2 CO, +H,
3H, +S0, &= 2H,0+H,S
COS +H,02 CO, +H,S
Daca in sistem exista monoxid de azot, are loc reactia:

2CO+2NO — N, +2CO,

In cadrul acestui tip de procedee poate fi incadrat si procedeul Claus,
cu agent reducétor HS.
desulfurare bazate pe reducerea SOz din gazele reziduale cu concentratii
mici este necesara cunoasterea modului in care diferiti factori care intervin
in proces influenteaza compozitia la echilibru a sistemului de reactanti.
Pentru a se putea utiliza procesele catalitice este nevoie de:
- concentratii mici ale agentilor poluanti;
- respectarea raportului stoichiometric agent reducator / agent poluant;
- amestecarea omogena a fazelor;
- retinerea prealabila a celorlalti agenfi poluanti (pentru a se evita
formarea co-poluantilor);
- temperaturi ridicate (400 — 500 °C), ceea ce scade gradul de
recuperare a caldurii.
Toate acestea, precum si investitiile mari si cheltuielile ridicate de
intretinere, constituie dezavantaje importante, care trebuie luate in

considerare n adoptarea deciziei pentru utilizarea procedeelor catalitice.
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4.3. Modelarea matematica a reactorului de oxidare catalitica a dioxidului de sulf

4.3.1. Modelul ideal pentru reactorul Tn strat fix
MODELUL REACTORULUI CU DEPLASARE TOTALA

Ipoteze simplificatoare:

- se considera deplasarea totald a masei de reactie prin reactor (4.curgere tip piston);

-se presupune un profil plan al vitezelor, temperaturilor si concentratiilor in orice
sectiune a reactorului;

- se admite un gradient de temperatura pe directia radialda numai in vecindtatea peretelui

reactorului.

Modelul matematic al reactorului cu deplasare totala pentru un element infinit mic de

strat de lungime dz se compune din urmatoarele ecuatii:

1. Ecuatia diferentiala de bilant de masa:

ay (o, ) 0009
dz

NG, =F(.T) (4.1)

2. Ecuatia diferentiala de bilant termic:

a) regim termic adiabatic:

T _ (rcsos -fj-pc-(l—g).(_ARHg)

: =R 0.7 4.2
dz Gy -Cp 2(n,T) (4.2)
_2 "9
Mg
b) regim termic neizoterm si neadiabatic:
Tr —T.
dT (rCSOS'gj'pc'(l_g)'(—ARH-l(-))—4-KT-(RDa)
A : R___R(nT)  (43)
@ Gy -Cpy
Mg

3. Ecuatia cinetica a procesului:

a) modelul macrocinetic transfer prin pori:

I =& (4.4)
( CSOS jreal GZ ( CSOS )transformare
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b) modelul macrocinetic transformare:

(r j=k X0, ~05%50,1  1-p [1( 7 T 1-0.550,77 1]

1-05x%,7  L-n+kn| " \1-1) x§ 05 5 K2
(4.5)
4. Relatii pentru calculul constantelor ki si k2 (4.constantele de viteza):
k; =101 -exp(— 31415’8j , pentru T < 719K (4.6)
ki =3, 4-exp(—@j , pentru T>719K 4.7)
k, =1-A, A=0,2 (4.8)

5. Relatii pentru calculul constantei termodinamice de echilibru (4.K;):

4812,2
T

~1,2283-InT +2,284-107°T —

Kp= exp{2,303(
, pentru T <803 K (4.9)

~7.012-10 7T2 +1,197-10 2073 4 2, 23)}

K, = exp[2,303(@—2,825- INT +2,284-10°T -
T , pentru T >803 K (4.10)

~7.012-107'T%2+1,197-1071°T3 4 2, 23)}

6. Ecuatii algebrice de bilant de masa:

0 0 0
X . XSOZ (l—i]) o XOZ _0’5X50277
"2 1-0,5x, 7 %2 1-0,5x,1
. . (4.11)
o = Xs0,7 _ XN,
"% 1-0,5x,7 "2 1-0,5,7
7. Relatia pentru calculul densitatii masei de reactie ( Py ):
0 0 0 0 To
Pq = (Pso2 "Xs0, + 0, “ X0, T Ps05 X503 + PN, “ XN, )'? (4.12)

8. Relatii pentru calculul cildurii specifice molare a fazei gazoase (Cpg ) :

CIog :Cpsoz - %30, +CIOOZ “Xo, +C|0N2 " XN, +CIDSO3 " Xs04 (4.13)
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C g, = 33,9968+ 0,028575-T ~8,8048-10° -7 |
Cp,, =25,665+0,01251-T —33,7456-10 " -T*
2
, kJ/kmol-grad
Cpgo, =34,3317+0,04285.T ~13,2135-10°-T*
Cpy, =26,3768+0,007615-T ~14,444.107" -T*

9. Relatia pentru calculul efectului termic de reactie (—AR H$ ) :

Notatii:

(~ArHP ) =92253,21+23,5214.T - 43,7834-10 -T2 +

(e,

10
Nso,
Gy
Dr

n
0 0

x50, » X0, + XN,

Xs0, 1 Xs051 X0, 1 XN,

Mg

Py
PA
Cpg

CDA,-

et
ke
k2
KP
Pc

&

(4.14)
+2.6884-10°-T%-6,8998-102-T* , in kd/kmol

- viteza de reactiei catalitice, in kmoli SO3/KQcat'S

- fluxul molar unitar de SO: la intrare n stratul catalitic, Tn kmoli SO2/m?s

- fluxul masic unitar de gaze sulfuroase, in kg/m?s

- diametrul reactorului catalitic, Tn m

- gradul de transformare a SO-

- fractiile molare al componentilor initiali ai masei de reactie

- fractiile molare al componentilor masei de reactie

- masa molecularad a masei de reactie, in kg/kmol

- densitatea masei de reactie, in kg/m®

- densitatea componentilor masei de reactie in conditii standard, in kg/m?
- caldura specifica molara a gazelor sulfuroase, in kJ/kmol-grad

- caldura specifica molara a componentilor masei de reactie, kJ/kmol-grad

- efectul termic de reactie, in kJ/kmol

- constanta vitezei de reactie, in kmoli/kgcat's
- constanta adimensionala in ecuatia cinetica
- constanta de echilibru, at%®

- densitatea catalizatorului, in kg/m?®

- porozitatea catalizatorzului

- factorul de eficacitate al catalizatorului;
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£=0,5 pentru primul strat de catalizator

Kt - coeficientul de transfer de caldurd, W/m?K
TR - temperatura medie intr-o sectiune data a reactorului, in K
Ta - temperatura agentului termic intr-o sectiune data, in K

Date cunoscute:
Diametrul reactorului Dr=7m

Factorul de eficacitate pentru primul strat de catalizator =05

Densitatea catalizatorului P = 1100 - 1300 kg/m3
Porozitatea catalizatorului & =043
Temperatura gazelor initiale t=440°C (4.T =713 K)

Debitul molar si compozitia gazelor initiale:

Componentii Debitul molar
o Compozitia gazelor initiale
gazelor initiale kmol/h kmol/s
SO, nSo, 205 0,0569 | X0, 0,073
Oz no, 300 00833 | X, 0,107
N n, 2300  0,6389 | X, 0,820
Total ng 2805 07792 | D Xa 1,000

Fluxul molar unitar al SO2 in masa de reactie initiala:

nSo, _0,0569
- Dé 77
4 4

=1,48-10"% , [kmol/m?s]

10
Nso, =

Fluxul molar unitar al masei de reactie initiala:

0
. n
NS =—2 = 0’7722 =0,0203 , [kmol/m3s]
/AN DR 72'7
4 4

Masa moleculara a gazelor sulfuroase initiale:
0 0 0 0 0 0

MS =64-0,073+32-0,107 +28-0,820 = 31,056 , kg/kmol
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Densitatea gazelor sulfuroase initiale:

,08 ZZ(P% X%) (,0502 X502 +,002 on +,0N2 Xﬁz) TO

T
0
_ 1 0 0 0o\ To_Mg T
_W(MSOZ'XSOZ+M02'X02+MN2'XN2) VT
- 31056 27315 o cone oy
22,42 440+273,15
Viteza gazului initial:
-
yo MV 0,7792-22,42-4402;321::’)’15
ST T DR /AN 7
4 4
Fluxul masic unitar al masei de reactie initiale:
Gy =Ug - pg =1,186-0,5306 = 0,629, kg/m’s Gg =0,63 kg/m?s
sau
Gg =NJ-MJ =0,0203-31,056 = 0,6304 , kg/m?s Gy =0,63 kg/m?s

Pentru rezolvarea modelului matematic al reactorului catalitic Tn strat fix se folosesc

metodele numerice de tip iterativ.

Metoda Runge — Kutta cu patru pasi (4.pasul pentru z este h = 0,1 m)

b. kozzh'Fz(ﬂo, To)

Stratul 1:

C. kll_h Fl(ﬂ0+kgl T +kng

k k
d. klZ_h F2(770+ gl T0+ gzj

ki1 k
e. k21—h F]_(UO"}_ > T0+ EZJ

f. k22—h F2(770+k2 T +k;2j

g. k31:h'F1(770+k21, T0+k22)
h. k31:h'F2(770+k21, T0+k22)
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. 1
l. 771:770+—(k01+2'k11+2‘k21+k31)

Tl :TO +%(k02+2'k12+2'k22+k32)

a. kpp=h- F1(771’ Tl)

Stratul 2:
b. k02:h'F2(771, Tl)
k k
¢ ky=h-F +ﬂ,T+ﬂj
11 1(771 5 1 5
k k
d. kyp=h-Fp|m+-2, T,+-22
12 2(771 > 1 5
k k
e. kyy=h-F +£,T+£j
21 1(771 > 1 5
k k
f. kyy=h-F +£,T+£j
22 2(771 > 1 5
9. kgp=h-F(m+ky, Ti+ky))
h. k31=h'F2(771+k21' T1+k22)
. 1
l. 772:771+—(k01+2'k11+2'k21+k31)
. 1
J. T2:T1+g(k02+2'k12+2'k22+k32)
s.a.m.d.

Rezolvarea modelului matematic al reactorului catalitic in strat fix prin metoda

Runge — Kutta cu patru pasi (4.pasul pentru z este h = 0,1 m)

a. k01=h'F1(770:O, To=713,15 K)
b. k02=h'F2(770, To)
(rcso3 -gj-pc-(l—é‘) _01 (kl'xgz .5).10(:.(1—8)

k., =h-F =0, T,)=0,1- -
o1 1(770 o) Ngoz Ngoz

|:1015 -exp (_ 31415, 8} -0,107-0, 5} -1300- (1— 0, 43)
=0,19783

713,15
1,48-10°°

k,, =0,1-



Procedee catalitice eterogene | 144

k%8, -€)- pe - (1-8):(~AgHE)
N8~C

k02—h F2(770, To) 01 (

Py

713,15

[1015 -exp(—wj .0,107-0, 5} -1300-(1—-0,43)-94726,045
koz =0,1

=41,8585
0,0203-32,64

unde:

Caldura specifica molara a gazelor sulfuroase initiale, pentru To = 440+273,15 = 713,15 K:

C.  =339968+0 028575 713,15—8,8048-10° . 713,152 = 49,881 |

Pso,

CIOOZ =25,665+0,01251-713,15—33,7456-10 " - 713,15° = 32,872 |, kd/kmol-grad

Cp,,, =26,3768+0,007615.713,15-14,444.10"7 - 713,15” = 31,073
0 0 0
Cpg =C XS0, +Cp02 " X0, +C|ON2 XN, =

= 49,897-0,073+32,872-0,107 +31,073-0,820 = 32,64 , ki/kmol -grad

Pso,

Efectul termic al reactiei, la To = 440+273,15 = 713,15 K:
(—ARH$)= 92253, 21+ 23,5214 713,15 43,7834-1073 - 713,152 +

+2.6884-107°-713,15° —6,8998-107° - 713,15% = 94726,045 , in kd/kmol

K K
c. ky=h- F1(770+ —5 To+ gzj no+%=0+%=o,09892=0,1
.
d. ky=h- Fz(n0+kgl T0+k22j To +k32 713,15+ 258985 _ 734 08 Kk

(rcsos'fj',%'(l—g)

Nso,

Kog k
kip=h-F| 9 +-2, Toy+-2 |=0,1-
11 1(770 5 5 j

(1,3755-10°°0,5) 1300+ (1-0,43)
1,48-107°

ki1 =0,1- =0,34434

unde:

0 0 0
("c j:kl.on—O,SXsozn' 1-7 1_( 7 JZ 1-0,5%s50,7 1
505 1-05x%,n  1-n+koy| \1-17) x§ —0,5x¢,n K3
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2
(rc ):1,444-10—4-0’107‘0’5'0’073'0’1. 1-01 |, (01}
503 1-0,5-0,073-01 1-01+0,8:01 | (1-01

1-0,5-0,073:01 1
0,107-0,5-0,073-0,1 106,37272

} =1,3755-10" , kmolsp, /kg ey -

n care:

ki =3,4-exp _390 =3,4-exp| - 7390
T 734,08

j =1,444.107%, kmol/kgcat's

k,=1-A=1-0,2=0,8

Kp =exp| 2,303 4812,2
734,08

~1,2283-In734,08+ 2,284-107° - 734,08 —
~7,012-107" -734,08% +1,197-10719.734,08°% + 2, 23)} -106,3727 , at©®

%80, (1=7)  0,073-(1-0,1)

= —= = 0,0635

Xs0,

0
Xs0,77 0,073-0,1

—= —0,0073
1_0,5)(80277 1_0,50,0730,1

X505 =

0 0
L o —0,5%s0,7  0,107-0,5-0,073-0,1
%27 1-05,y  1-05:0,073-01

=0,1037

0
XN, 0,820

XN, = = =0,8230
2 1-0,5xo,7 1-0,5:0,073-0,.1

(r0503 '5)'/00 '(1_5)'(_ARHTQ)
|\'|g-cpg

(13755107 -0,5)-1300- (1-0,43) 94557, 163
0,0203-32,88

kpp =0,1- ~72,19638

unde:

Caldura specifica molara a gazelor sulfuroase, la T = 734,09 K:
= 33,9968+ 0,028575- 734,08 —8,8048 10~ . 734,08% =50, 2285 |

=34,3317+0,04285-734,08—13,2135-107° . 734,082 = 58,6667
, kJ/kmol-grad

Cp502
CPSOg
C bo, = 25,665 +0,01251- 734,083, 7456 107" - 734,082 = 34,6465
CpN2

= 26,3768+ 0,007615- 734,08 —14, 44410 - 734,08° = 31,1885 |
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Pg Pso, 2
=50,2285-0,0635+58,6667-0,0073 +34,6465-0,1037 +31,1885-0,8230 =
= 32,88 , kJ/kmol -grad

Efectul termic al reactiei, la T = 734,09 K:

C :C 'XSO2 +Cp803 ‘XSO3 +Cp02 ‘X02 +CpN2 ‘XN =

(—AR HY ) — 92253, 21+ 23,5214 734,08 —43,7834-10 3. 734,082 +

+2.6884-107°-734,08° —6,8998-107° - 734,08* = 94557,163 , in ki/kmol

ki1 k
e. k21—h F1[770+ T0+ 12) 770+ﬂ;0+%;01172
i 2 2 2 2
f. ky=h- FZ(UOJFK; T0+k;2j To +k§2 713,15+ Wﬂm,zs K

(rc 'fj'ﬂc'(l—g)
k21=h-F1[o+k7 To+k§2j 0,1~ >

(1,5381-10°0,5)-1300-(1-0,43)

Kps =0.1-
21 148.10°

=0,38507

unde:

2000 1y [ (p F 1-05om 1
rC803 -™M 0 1 k 1 0 0 2
1—0, 5XSOZ77 _77+ on -n on _01 5XSOZ77 Kp

2

(rc j:1,76989_10_4'0,107—0,5.0,073.0,172' 1-0,172 lp (0172 )"

303 1-0,5-0,073-0,172 1-0,172+0,8-0,172 1-0,172
1-0,5-0,073-0,172 1

: : =1,5381-10" , kmolsg, /Kgcy -
0,107-0,5-0,073-0,172 77,77152} S0 oa

Tn care;

7390 7390 B
k} =3,4-exp| ———— |=3,4-exp| — =1,76989-10", kmol/kgcars
L p( T j p( 749,25] Jeat

k,=1-A=1-0,2=0,8

Kp =exp| 2,303 4812,2
749,25

~1,2283-In749,25+2,284-107%.749,25—

~7.012-1077 -749,25° +1,197-10710.749 25% 1+ 2. 23)} ~77,7715 , at©®®
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x$o, (1-77)  0,073-(1-0,172)

Xso, = = = 0,06083
$0, 1_0,5ng277 1-0,5-0,073-0,172
0
X .
oo, = 502;7 __ 00730172 o000,
3 1-05x,7 1-0,5:0,073:0,172
0
x5, ~0,5X30,7 0,107 -0,5-0,073-0,172
Xo, = —2 2= ~0,1014
%27 105,y 1-0500730172
0
X
Xy, = ———2— = 0,820 ~0,8252
2 1-0,5x%,n 1-0,5:0,073-0,172

(r0303 ~§)-pc .(1—5)-(—ARH$)
N,E}-cpg

k22 :h' FZ[UO +%, TO +%j:0,1'

(1,5381-107°-0,5)-1300- (1-0,43)-94430,964
0,0203-33,15

Kyy =0,1- =79,96642

unde:

Caldura specifica molara a gazelor sulfuroase, la T = 749,25 K:

pso, = 33,9968+ 0,028575. 749,25 -8,8048-10°° - 749, 257 = 50,4638
=34,3317+0,04285-749,25-13,2135-107° - 749, 25 = 59,0193
, kJ/kmol-grad

C
C
C,. =25,665+0,01251.749,25-3,7456-10"' - 749, 25 = 34,8278
C

Psos
Po,
on, = 26,3768+ 0,007615-749,25-14,444.10" - 749,257 = 31,2715

Cpg =CP302 “Xs0, JrCI0303 X505 +Cp02 %o, +CPN2 XNy =

=50,4638-0,06083+59,0193-0,01264 + 34,8278-0,1014 + 31,2715-0,8252 =
= 33,15 , kJ/kmol -grad

Efectul termic al reactiei, la T = 749,25 K:
(—ARH$): 92253, 21+ 23,5214-749, 25— 43,7834-1072 - 749, 25% +
+2,6884-107° 749, 25° —6,8998-107° - 749, 25* = 94430,964 , in kJ/kmol
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IV g. k3l:h‘Fl(770+k21, T0+k22) 770+k21:0+0,38507:0,385
. h k31 = h : F2 (770 ar k21, TO ar k22) To ar k22 = 713,15+ 79, 96642 = 793,12 ' K
(1o, ¢ )-£c-(0-2)
ksp =h-F (770 +kip, To+kpp)=0,1- 3 5
Nso,
(1,9113:107°-0,5)-1300-(1-0,43)
k31 = 0,1 3 = 0, 47849
1,48-10

unde:

(r j:k.xgz_o‘ngC’Z”. 1-p [1(’7]2 1-0,5x,7 1]

1—0,5X80277 1-n+kan 1-n X82—0,5x20277 KS
2
(rc )=3’0541_10_4.0,107—0,5.0,073-0,385_ 1-0,385 |1 (0385 )"
503 1-0,5-0,073-0,385  1-0,385+0,8-0,385 1-0,385

1-0,5-0,073:0,385 1
0,107-0,5-0,073-0,385 33,70762

:| = l, 9113'10_5 ) kmOISO3/kgcat 'S

n care;

7390 7390 a4
k, =3,4-exp| ——— |=3,4-exp| — =3,0541-10"", kmol/kgcats
1 p( T J p( 793 12j Jeat

ky=1-A=1-0,2=0,8

Kp =exp| 2,303 4812,2
793,12

)

~1,2283-1n793,12 +2,284-1072.793,12 —
~7,012-107-793,12% +1,197-1071.793,12% + 2, 23)} —33,7076 , at™®®

X80, (1-7)  0,073-(1-0,385)

Xs0, = = = 0,0455
S0, 1-0,5x%,7 1-0,5:0,073-0,385

0
o __ JS0 _ 0073-0385 . .o
3 71-05¢,n 1-05:0073:0,385

0 0

v =% —0,5X30,7  0,107-0,5-0,073-0,385 00943
%2 1-05¢,n  1-05:0073.0385

0

X

Mo _ 0,820 =0,8317

X = =
"271-05x%,y 1-0,5:0,073-0,385



Procedee catalitice eterogene | 149

(rCS03 -5)-pc (1-&)-(~AgH?)

;0
Ng -CIog

Kz =h-Fy (17 +ka1, To+kgp)=0,1-

(1,921320°°-0,5)-1300- (10, 43)-94049,3632
0,0203-33,574

k32 = 0,1 = 97, 71783

unde:

Caldura specifica molarad a gazelor sulfuroase, la T = 749,25 K:
=33,9968+0,028575-793,12 —8,8048-107° - 793,122 =51,1216 |

— 34,3317 +0,04285-793,12 -13,2135-107° . 793,122 = 60,0051
, kJ/kmol-grad

= 25,665+0,01251-793,12 —3,7456-10~" - 793,12° = 35,3413

Pso,
02

C
c Pso3
C
C

p
Py = 26,3768+ 0,007615- 793,12 —14, 444.10~" - 793,122 = 31,5078

Cpg =Cpsoz %30, +CI0503 X505 +Cp02 %o, +CI0N2 XN =
=51,1216-0,0455+60,0051-0,0285 + 35,3413-0,0943+ 31,5078-0,8317 =
= 33,574 , kJ/kmol -grad

Efectul termic al reactiei, la T = 749,25 K:
(—ARH$ ) = 02253,21+23,5214-793,12 - 43,7834-107%. 793,122 +
+2,6884-107°.793,12° —6,8998-107° - 793,12* = 94049,3632 , Tn ki/kmol
m="o +%(k01 +2-Kyy +2 Koy + kg1 )= 0+%(O,19783+ 2-0,34436+2-0,38507 +0,47849) =
= 0,35586
T,=Tp +%(k02 +2-Kyp +2-Kpp +kgp ) =

= 713,15+ %(41, 8585+2-72,19638+2-79,96642 +97,71783) = 787,13 K

s.a.m.d pentru stratul al 2-lea de catalizator.

OBS:

Modelul ideal — modelul reactorului cu deplasare totala a masei de reactie se verifica

pentru reactoare cu diametre mici.
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4.3.2. Modelul real
MODELUL DE DISPERSIE BIDIMENSIONAL (cu 2 pasi)

Tn cazul reactoarelor catalitice cu diametru mare, in care au loc reactii cu efecte termice

importante, in vederea modelarii matematice se impune stabilirea unor modele de dispersie

.....

conduce la erori importante atunci cand gradientii radiali sunt neglijati (cum este cazul modelului
ideal al reactorului cu deplasare totala a masei de reactie, care admite profiluri plane pentru
viteze, temperaturi si concentratii, neglijind gradientii radiali).

Cunoasterea temperaturilor si a concentratiilor in orice punct al stratului (pe directie
axiald si radiald), permite proiectarea si operarea corectd, pe baze stiintifice, a reactoarelor

catalitice in strat fix. Aceasta se realizeaza folosind:

- modelele de dispersie bidimensionale cu doi parametri [kefL s M+ Der, + Defg ] sau

- modelele de dispersie bidimensionale cu un parametru [kefR  Dety, ] .

Notatii:
xef,_ - coeficientul efectiv de conductivitate termica axiala a stratului fix, W/m.K;
hef, - COeficientul efectiv de conductivitate termica radiala a stratului fix, W/m.K;

DefL - coeficientul efectiv de dispersie axiala a masei de reactie, kJ/kmol K;

DefR - coeficientul efectiv de dispersie radiala a masei de reactie, kJ/kmol.K.

Deoarece dispersia axiala a masei de reactie si a caldurii poate fi neglijatd comparativ cu
fluxul convectiv, se stabileste modelul de dispersie bidimensional cu un parametru.
Ipotezele simplificatoare pentru elaborarea modelului de dispersie bidimensional cu un

parametru sunt:

regimul de lucru este stationar;
- proprietatile fizice ale masei de reactie sunt constante in tot volumul stratului fix;
- viteza fluidului este constanta si egald cu viteza medie;

- se considera statul fix ca un mediu continuu cvasiomogen cu parametrii efectivi pe
directie radiald | Aef, + Doty |

- coeficientii de difuzivitate radiala de masa si caldura sunt constanti;

- se neglijeaza convectia radiala;
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- se neglijeaza dispersia axiald a masei de reactie si a caldurii [kefl_ =0, Der, = O} .

MODELUL DE DISPERSIE BIDIMENSIONAL CU UN PARAMETRU

Pentru regim adiabatic, modelul matematic bidimensional cu un parametru este format

din urmatoarele ecuatii:

1. Ecuatia diferentiala a bilantului de masa:

D.. - 2 5-(r pe-(1-€)-p
_6_n+efs_pg.[1.a_n+an} ) 1 " g O

0z Gy r or  or? Gg 'Cgoz

2. Ecuatia diferentiala a bilantului termic:

0
AT At Mg Ll 6T+82TJ 5'(%303)'/%'(1—8)"\/'9'(—ARHT) 0 ©
fr 9 220 = |- _ -
oz Gg'Cpg r or or Gg'Cpg
pentru care conditiile la limita sunt:

a. La z=0 i 0<r<R: €y =Cy ,T=To (3)
b). La z>0 si r=0: 8_77:0 ,Q:O 4)

or or
c). La z>0 si r=R: 6_77:0 , Q:O (5)

or or

Solutiile numerice ale ecuatiilor diferentiale (1) si (2), In conditiile de limita (3)...(5),

folosind METODA EXPLICITA PAS CU PAS sunt:

-Pentruz=0s5si0<r<R

Det, - Py - AZ .[1

Mmal =Thmt _'(77n+l,m _77n,m)+77n+1,m _2'77n,m +77n—1,m}+

Gy -(ar)® Ln
98'(rcsog)"{)(3'(1_‘9)'/09'AZ ©
’ Gg-cgo2
Gg-Cpg-(Ar) n
f-(rCS%)-pC-(l—g)~Mg-(—ARH$)-AZ 0
" c';g-c:pg

-Pentruz>0si r=20
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4.Dy_ - pg - A 5-(& )'pc'(l_g)'pg'AZ
Mom+1 =Mom + .eR g2 '(771,m_770,m)+ = : 0 (8)
G -(Ar) G -Cso,
4- Qo M - AZ
Tomia =Tom +— : 2'(T1,m —To,m)Jr
Gg.Cpg'(Ar)
i ©)
5-(rc803)-pc-(1—g)~|v|g-(—ARHT)-Az
+ -
Gg-Cpg
- Pentru z>0sir=R
Des,, - pg - AZ é:'(rc )'Pc'(l_g)‘pg'AZ
77n,m+1:77n,m+e.R—gz‘(77nfl,m_77n,m)+ 2 T (10)
Gg -(Ar) Gy - Cso,
Aot -My - AZ
Tn,m+l=Tn,m+ . £ g 2'( n-1,m _Tn,m)+
Gy -Cp, *(4r)
(11)
£ (I’CSO3)~p (1-2)-Mg(-AgH{ ) Az
Gg'Cpg

3. Ecuatia cinetica a procesului:

¢) modelul macrocinetic transfer prin pori:

" :g.(r ) (12)
(CSO?’ jreal CSO3 transformare

d) modelul macrocinetic transformare:

0 0 2 0
50 1-0,5x0,7  1-n+kon| \1-1) x3 -0,5% 1 K3

4. Relatii pentru calculul constantelor de viteza ki si ko:

k, =10% -exp(—:ﬂ‘l_rﬂj, pentru T < 719 K (14)
k=3, 4-exp(—@j , pentru T>719 K (15)

ky=1-A, A=0,2 (16)
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5. Relatii pentru calculul constantei termodinamice de echilibru (Kp):

4812,2

~1,2283-InT +2,284-10°T —

Kp= exp{Z,BOB(
, pentru T <803 K

~7,012-107'T?+1,197-10° 0734 2, 23)}

Kp = exp{Z,SOS(@—ZBZS- InT +2,284-107°T -
T , pentru T >803 K

~7.012-107T2+1197-10°2073 4+ 2 23)}

6. Ecuatii algebrice de bilant de masa:

0 0 0
y _ Xs0,(1-7) y X0, =0,5Xs0,7
"2 1-0,5x, 7 %2 1-0,5x,7
0 0
Xeo, = Xs0,7 Xy, = XN,
3 1-0,5x50,77 2 1-0,5%30,7

7. Relatia pentru calculul densitatii masei de reactie ( Py ) :

T

(0 0 0 0 0
Py —(10502 "Xs0, PO, " X0, T P50y " Xso3 T PN, " XN, )'?

8. Relatii pentru calculul caldurii specifice molare a fazei gazoase (Cpg ) :

Cpg =CIOSOZ "Xs0, +C|o02 “Xo, +Cp503 " XS0, +CIDN2 XN,

1153

17)

(18)

(19)

(20)

(21)

C g, = 33,9968+ 0,028575-T ~8,8048-10° -T? |
Cp,, =25,665+0,01251-T —33,7456-10 -T*
2
, kJ/kmol-grad
Cpgo, =34,3317+0,04285.T ~13,2135-10°-T*
Cpy, =26,3768+0,007615-T ~14,444.107" -T°

9. Relatia pentru calculul efectului termic de reactie (—AR H?) :

(—ARH$): 92253,21+ 23,5214 T —43,7834-103.T2 +
+2,6884-10° -T2 -6,8998-10°-T* , in kd/kmol

(22)
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10. Relatii pentru calculul viscozititii componentelor si a masei de reactie:

n
T
Ha = 1 (ﬂj » A=S0;, Oy, N, (23)
3/2
Tg+C( T
Hs0, =ﬂgog 'I? T C (ﬁj (24)

Mg  Xso, Mso, Yo, ‘Mo, +X503'M503 +XN2'MN2

(25)
Mg Hso, Ho, Hs0q N

11. Relatii pentru calculul conductivititii termice a componentelor si a masei de reactie:

3/2
To+C, (T

/1/&1- :ig"l?—l—cll[ﬁJ , A =S0,, O,,N, (26)

C 3/2

p503 T0+C2 T

Jso, :ﬂgog. =2 .(_ (27)

Cp303 T+C, Ty

/ / / /

a _ﬂsoz'Xsoz'M%do’szﬂoz'on'Mégstﬂsog'XSOg'M%OS;JrﬂNz'XNz'Mle
9= 1/3

1/3 1/3 1/3
Xs0, -M502 +Xo, -Mo2 +Xs0, -MSO3 + XN, -MN2

(28)

12. Relatii pentru calculul conductivititii termice efective radiale (rel. Yagi-Kunii):

ﬂaR::ﬂgR_+ 0137 Cpy'#y Gg-dp

(29)
A A d. ¥ A U
o 1+46(p] ’ ’
Dr
13. Relatii pentru calculul difuzivititii efective radiale (rel. Fahien si Smith):
Peg _11
4.\
1+19,4(pj
Dg (30)
u L .
Peg = - criteriul Pecle radial
EfR
Notatii:
Dr - diametrul reactorului catalitic, Tn m

r,R - raza reactorului, Tn m
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z - lungimea, in m

T - temperatura, ih K

Det, - coeficientul efectiv de dispersie radiala a masei de reactie, kJ/kmol.K.
et - conductivitatea termica efectiva radiala a stratului fix, W/m.K;

Gg - fluxul masic unitar de gaze sulfuroase, in kg/m?s

c802 - concentratia initiald a dioxidului de sulf, in kmoli SO2/m?

Xgo2 , ng : XE, 5 - fractiile molare al componentilor inifiali ai masei de reactie

X302 , XSO3 , XO2 , XN , - fractiile molare al componentilor masei de reactie

n - gradul de transformare a SO-

My » Mg - masa moleculara a com ponentului Aj, respectiv a masei de reactie, in
kg/kmol

CpA,- Cpg - caldura specifica molara a componentului A, respectiv a masei de

reactie, in kJ/kmol-grad

PA -+ Py - densitatea componentului Aj, respectiv a masei de reactie, in kg/m?®
An o+ A - conductibilitatea termica a componentului Aj, respectiv a masei de
reactie, in W/mK
Hp s Hg - viscozitatea componentului Aj, respectiv a masei de reactie, in Pa.s
(I’CS o j - viteza de reactiei catalitice, in kmoli SO3/KQcat'S
3
ky - constanta vitezei de reactie, in kmoli/kgcat's
ko - constanta adimensionala in ecuatia cinetica
Kp - constanta de echilibru, at%®

(—AR H$ ) - efectul termic de reactie, in kJ/kmol

dp - diametrul echivalent al granulelor de catalizator, m

Pe - densitatea catalizatorului, in kg/m?®

- porozitatea catalizatorului

- factorul de eficacitate al catalizatorului;
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ORGANIGRAMA pentru rezolvarea modelului matematic:

1. Se admite o valoare pentru (rcso j de exemplu(rcSO3 j:0,2-10'5 kmol/kgcar's
3

2. Se calculeaza 11 si Tz

3. Pentru Tz si nu se calculeaza (FCSOS)
11

4. Pentru T1o sinio se calculeaza (rcso )
310

( SOz )i, \ 9803 )iy

2

5. Se face media (cho )z si se compara cu (rcso ) admis la pct. 1
3 3

6. Daca (FCS 05 j = (rcs o j , se trece la efectuarea calculelor de la punctul urmator.
3 /admis

calculul pana cand valoarea calculata este egala cu cea admisa.

8. Se continud calculul pana lan=m.

n
9. Lam =n, se face media pentru 77 si T , cu relatiile:
_ 2 ¢R
n=—z|,n-dr ~
R2 J‘O r'
— T
T :% T-r-dr
R 0

10. Se comparad 7., CU 7 rezultat din
optimizare:
- Dacd 7,000t = Mrequrae dIN OPtimizare
atunci H=m-Az
- Dacd 77 uat # Mrenuree 1IN OPtimizare

atunci se trece la urmatorul pas.
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REZOLVAREA MODELULUI DE DISPERSIE BIDIMENSIONAL

Concentratia initiald a dioxidului de sulf in masa de reactie, kmol SO2/m?

0 0

n n
o, =~ = R = 2(21540 TGN
Voo oy [ TR 2805002, 42 2 E SIS0
¢ ™M1 P 273,15

Masa moleculara a gazelor sulfuroase initiale
0 0
Mg ZZ(MA XA) Mso, - *so, + Mo, - X02+|\/|N2 XN , kg/kmol

MS =64-0,073+32-0,107 +28-0,820 = 31,056 , kg/kmol

Densitatea gazelor sulfuroase initiale

=3 (ph 3%, )= (o, Ko, + £3, X8, + R, X8, )2 =

T
0
_ 1 0 0\ To_Myg Ty
= W(MSOZ X§0, +Mo, - X3, + My, - XNZ) TV T
,08 _ 31,056 27315 —0,5306 | kg/m3
22,42 440+273,15
Fluxul masic unitar al masei de reactie initiale
0 0 a0
. m ng-M .
G, -_9_9 29 _0,7792 321’056:0,63 kg /m?s
A|' VA DR -7
4 4

Admitem ( j =0,2-10" kmol/kgcars
Cso,

D, - g - AZ £ (Csog) pe-(1-£) pg Az
Tmi=tot—— — 5 (27720 —3mpo +7700)

Gy -(ArY Gy - ¢S,
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5'("0303 )’pc '(1_5)’pg Az

)
Gg '0502

1=

0,5-0,2-107°-1300-(1-0,43)-0,5306-0,1
0,63-1,25-107°

M1 = =0,04993

M. Az §~(r )-p (1-£)-Mg -(~AgH?)- Az
et Mo 5+(2: Ty =3 Tyg +Tgo ) + i L g( - T)

T =T+ :
-(ar) Gq 'Cpg

G,-C

g Pg

T, =440+27315 , K
T, =435+273,15 , K
T, =430+27315 , K

pentru T, =435+273,15=708,15 , K si

M1 = 0,05

Compozitia masei de reactie (bilantul de masa)

XS0, (1-7)  0,073-(1-0,05) _
X502 =1 05x8 5 1-0,5-0,073:0,05 0
19%50,7 e :

0
x50, 0,073-0,05
Xs05 = 0 7 1-05.0073-005
1_0,5X80277 — Y, I Y, Yy

=0,0036

%, -05X0,n _0,107-0,5-0,073.0,05 _
%2 1-05,y  1-05:0073.0,05

X, 0820

X = =
"2 "1 0,5x,7 1-0,5:0,073:0,05

0,1054

=0,8215

Caldura specifica molara a gazelor sulfuroase initiale

C pgs,, = 33,9968+ 0,028575.708,15-8,8048-10° - 708,15” = 49,817
Cpgo, =34,3317+0,04285-708,15-13,2135-10"° - 708,15 = 58,050
, kJ/kmol-grad
Cp, =25,665+0,01251-708,15-33,7456-10"" - 708,15 = 32,832
C

Psog
Po,
oy, = 26,3768+ 0,007615.708,15-14,444.10"" -708,15” = 31,045
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Cpg :CpSOZ 'XSO2 +Cp503 'XSO3 +Cp02 'XOZ +CpN2 'XN2 -
= 49,817-0,0695+58,050-0,0036 +32,832-0,1054 + 31,045-0,8215 = 32,635 , kJ/kmol -gr

Efectul termic al reactiei, la To = 440+273,15 = 713,15 K:
(~ARHP ) = 92253, 21+ 23,5214-708,15 - 43, 783410 - 708,157 +

+2.6884-107°-708,15° —6,8998-10° - 708,15* = 94765,455 , ki/kmol

314158
708,15

k, =10% -exp( j =5,41-107

k,=1-A=1-0,2=0,8

Kp =exp| 2,303 4812,2
708,15

~1,2283-In708,15+2,284-1072- 708,15 —

~7,012-10""-708,15% +1,197-10719.708,15°% + 2, 23)} -187,603 , at©®

2000 -y | (p F 1-05om 1
Cso, ) =11 0 1 K 1 0 0 2
1—0,5x50277 —n+Kan 1) Xo, —015Xsoz77 Kb

(rc j:5,41.10_5'0,107—0,5~O,O73~O,05' 1-0,05 11 0,05 2_
03 1-0,5-0,073-0,05 1-0,05+0,8-0,05 1-0,05

1-0,5-0,073:0,05 1
0,107-0,5-0,073-0,05 187,603

} =5,47-10" , kmolgo,/kg s -

Zetg _Jety 0137 Cpy My Gg-d;

P A 2 4
° 1146 [pj ’ ’
DR

g

A =0,709 [W/m-grad]=0,709-10"° [kJ/m-s-grad]
G =0,02123 [kmol/m?-s]
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0,709-1073.0,1
0,02123-32,5768~(O,5)2
N 0,2-107°.0,5-0,50578-0,57 - 94843, 265-1400
0,02123-32,5768
17, = 0,05001

T, =69316+ -(2-415-3-420+ 425) +

= 748,508 [K]

(r)y= 0,705 %0, m  1-p |,
e 1—0,5-X202-77 1-n+k,-n 1-n
(r.), =1,8052-10°

p | 1708 ke 1
Xo, =0,5- X 77 KJ

Valorile care au fost inlocuite in relatia lui (rc )11 sunt prezentate mai jos:

K, =80,736
k, =1,7256-10"
XS5, =0,0697
X3, =0,1089

(r.),=22577-10"°,
n relatia caruia au fost inlocuite urmatoarele marimi:
T =693,16

31415,8
693,16

k, =10" exp(— ) =2,0732-107°

Se calculeaza T :

F 1,8052-107° +0,22577-10°
‘ 2
T =1,015-10" [kmol/kg catalizator -s]
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Capitolul 5
PROCEDEE CATALITICE ETEROGENE
APLICATE PENTRU CONVERSIA
HIDROGENULUI SULFURAT

TEMATICA
5.1. Notiuni introductive
5.1.1. Proprietatile hidrogenului sulfurat
5.1.2. Surse de poluare cu hidrogen sulfurat
5.2. Procedee disponibile pentru depoluare
5.3. Depoluare cataliticd prin valorificarea hidrogenului sulfurat
5.4. Conversia cataliticd a hidrogenului sulfurat prin procedeul Claus

5.5. Catalizatori pentru procedeul Claus

5.1. Notiuni introductive

5.1.1. Proprietatile hidrogenului sulfurat

Hidrogenul sulfurat sau acidul sulfhidric (H2S) este un gaz cu miros
caracteristic nepldcut, perceptibil in cantitati si concentratii mici. Prezenta
in aer se poate identifica cu usurintd, dupa mirosul puternic de oua stricate,
la o concentratie de 0,0047 ppm. Este considerat ca fiind un gaz toxic,
solubil in apa, cu potential letal. In concentratii crescute, poate afecta

sistemul nervos, aparatul respirator, sangele organismelor vii. La 500 ppm
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afecteaza capacitatea pulmonara si produce sufocarea, iar expunerea timp de
cinci minute la o concentratie de 800 ppm conduce la deces (valoarea limita
de expunere este de 10 ppm, iar valoarea limitd admisibild este de 712 ppm).

La temperatura obisnuita hidrogenului sulfurat are o densitate 1,1895
g/cm? in raport cu aerul. La temperatura de 0 °C si o presiune de 10 atm se
poate lichefia.

In stare lichida, hidrogenul sulfurat este transparent si incolor cu
densitatea de 0,789 g/cm?® la temperatura de 20°C. Punctul siu de fierbere
este de —60,46 °C, iar punctul de topire al hidrogenului sulfurat solid este —
85,56 °C. Un litru de apa dizolva 4,6 L de gaz la 0 °C si 2,6 L la 20°C.
Solutiile de hidrogen sulfurat sunt descompuse de caldura, ultrasunete, raze
ultraviolete si raze X. Hidrogenul sulfurat lichid dizolva iodul si multe
combinatii organice fard reactie.

Hidrogenul sulfurat se disociaza termic. La 1200 °C gradul de
disociere este 44 %.

Hidrogenul sulfurat arde in oxigen cu o flacdra albastra, formand
sulf si apa. La temperatura mai ridicata si cu o concentratic mai mare de
oxigen, se formeaza dioxid de sulf si apd. Punctul de inflamabilitate este
cuprins intre 220 si 235 °C la presiunea atmosferica.

Poate fi oxidat si fotochimic. Reactioneaza violent in stare gazoasa
cu acidul azotic fumans, dioxidul de clor si dioxidul de plumb. Hidrogenul
sulfurat reactioneaza cu metalele formand sulfuri, transforma oxizii i o
serie de saruri mai ales in prezenta umiditatii in sulfuri.

Este absorbit de solutii slab alcaline si cedat la incalzire. Solutia de
hidrogen sulfurat este oxidata de un numar mare de oxidanti. Reactioneaza

usor cu sarurile, formand in multe cazuri sulfuri insolubile.
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5.1.2. Surse de poluare cu hidrogen sulfurat

Hidrogenul sulfurat face parte din categoria poluantilor gazosi, care
poate fi produs pe cale naturalda sau pe cale artificiala. Astfel, materiile
proteice (vegetale si animale) sunt descompuse in urma fermentatiilor
anaerobe ale sulfo-bacteriilor, formandu-se hidrogen sulfurat; acest proces
este intens mai ales in apa neaerata a baltilor sau a apelor poluate. De
asemenea, hidrogenul sulfurat se gaseste in gazele naturale, titei (ca atare
sau ca sulfuri organice), depozite de sulf, in gazele vulcanice si in izvoarele
sulfuroase.

Hidrogenul sulfurat reprezinta cca. 90 % din compusii cu sulf
generati in urma diverselor procese industriale, mai ales din industria
petrochimica, industria chimica, farmaceutica, a colorantilor, a cauciucului.
Cele mai importante emisii gazoase cu continut de HS sunt: gazele naturale,
gazele de provenienta petrochimica, gazele rezultate de la prelucrarea
carbunilor (gaze de generator, gaze de cocserie); gazul de sinteza de diferite
proveniente si alte gaze provenite din procese tehnologice de obtinere a
celulozei-sulfat, matasii viscoza, atiofenului, pesticidelor etc.

In timpul tratarii titeiului, compusii cu sulf sunt convertiti in
hidrogen sulfurat sau mercaptani. Din circa 2,38 milioane litri de titei se
obtin circa 50 tone de hidrogen sulfurat. Datorita faptului ca otraveste
catalizatorii utilizati la tratarea produselor petroliere, sulful trebuie eliminat.
Hidrogenul sulfurat se degaja in unitatile de cracare, de rafinare catalitica si
de recuperare a sulfului. In rafinarii au loc scapari de gaze, titeiul emite
vapori, lichidele distilate brute si cele condensate din canale degaja hidrogen

sulfurat.
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In procesul tehnologic de obtinere a celulozei-sulfat, bucatile de
lemn se fierb cu o solutie de sulfura de sodiu, hidroxid de sodiu, carbonat de
sodiu si cantitati mici de sulfat si sulfit de sodiu intr-un reactor, la
temperatura si presiune ridicata, aproximativ 3 ore. Grupele metoxi din lemn
se scindeaza la fierbere si se transforma in metil-mercaptan CHsSH, dimetil-
sulfurd (CHz)2S si alti compusi sulfurosi cu miros neplacut.

Hidrogenul sulfurat se produce in timpul operatiilor de cocsificare cu
o viteza de circa 3 kg pe tona de carbune ars. Gazele degajate din cuptoarele
de cocs contin circa 6000 — 13000 pg/m? hidrogen sulfurat. In timpul racirii
si spalarii aproximativ 50 % din hidrogenul sulfurat se degaja.

Peste tot unde au loc procese, cum sunt cele din cuptoarele de cocs,
apare hidrogen sulfurat. In aceste conditii apare hidrogen sulfurat si la alte
procese deciat cele de incarcare si descarcare. Hidrogenul sulfurat scapa la
condensare, la scruberele cu amoniac, cu benzen, in procesul de desulfurare

a gazului din instalatiile de pe 1angd cocserii.

5.2. Procedee disponibile pentru depoluare

Procedeele de depoluare a gazelor cu continut de hidrogen sulfurat
au la baza metodele umede sau metodele uscate. Alegerea procedeului de
depoluare se face in functie de utilizarile ulterioare ale produselor rezultate
prin desulfurare gazului.

Procedeele uscate sunt bazate atdt pe procesele fizice (adsorbtie
fizica), cat si pe procesele chimice (chemosorbtie sau reactii de tip solid-
gaz). Astfel:

e adsorbtia fizica se realizeaza in prezenta carbunelui activ sau a

zeolitilor urmata de desorbtia in curent de aer, urmarindu-Se
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valorificarea hidrogenului sulfurat sub forma de sulf elementar si
regenerarea adsorbantului;

e chemosorbtia se realizeaza in prezenta oxizilor metalici activi la
temperaturi Tnalte cu formare de sulfuri, urmarindu-se valorificarea

hidrogenului sulfurat sub forma de sulf elementar sau dioxid de sulf

prin regenerarea oxizilor in curent de aer cald, abur sau gaze cu

continut de SOy;

e oxidarea controlata in doua trepte (necataliticd si cataliticd),
urmarindu-se valorificarea hidrogenului sulfurat sub forma de sulf
elementar (procedeul Claus).

Avantajul major al procedeelor uscate constd in aceea cd permit
obtinerea unor randamente foarte mari de purificare, in special in cazul
gazelor cu continut scazut de hidrogen sulfurat. O importantd deosebitd
prezinta procedeele uscate de desulfurare la temperatura Tnalta prin procese
de adsorbtie pe oxizi metalici, caz in care nu mai este necesard racirea
gazelor Tnaintea treptei de desulfurare.

Procedeele umede se bazeaza pe punerea in contact a gazelor cu
continut de hidrogen sulfurat cu o faza lichida, avand loc procese de
absorbtie fizicdi sau chimica (chemoabsorbtie). Caracterul acid al
hidrogenului sulfurat determind eliminarea acestuia cu relativa usurintd prin
contactul gazelor poluate cu solutii cu caracter bazic. Din acest motiv,
procedecle umede se diferentiaza in functie de natura agentului de
desulfurare, care poate fi din categoria: amine (monoetanolamina — MEA,
dietanolaminid — DEA, trietanolamina — TEA, metil-dietanolamina — MDEA,
diglicolaminda — DGA etc.), solutii alcaline (NaOH, Na>COs, K>COs,

KsPOQOys), solutii arseno-alcaline, solutie apoasd a sarurilor de sodiu ale
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acidului  antrachinondisulfonic;  solventi  organici  (dimetileterul

polietilenglicolului, tributilfosfat).

In general, procedeele umede se bazeaza pe:

neutralizarea fara oxidarea hidrogenului sulfurat — care consta in
absorbtia hidrogenului sulfurat in solutii alcaline sau neutre urmata
de desorbtia acestuia §i regenerarea absorbantului. Hidrogenul
sulfurat rezultat se prelucreaza apoi pentru a fi transformat in sulf
elementar sau in acid sulfuric printr-o metoda uscata;

oxidarea hidrogenului sulfurat — care permite recuperarea directa a
hidrogenului sulfurat sub forma de sulf elementar, folosind o solutie
arseno-alcalina sau o solutie de tiosulfat de amoniac;

metode combinate de neutralizare si oxidare — care permit

recuperarea hidrogenului sulfurat sub forma de sulfat de amoniu.

Reversibilitatea procesului de adsorbtie face ca procedeele umede sa

se realizeze cu regenerarea sau recuperarea hidrogenului sulfurat, motiv

pentru care acestea sunt cele mai utilizate la scara industriala. Procedeele

umede prezinta o serie de avantaje si dezavantaje, cum ar fi:

Avantaje

Prezinta capacitate mare de prelucrare a gazelor;

Necesita aparatura relativ simpl4;

Functioneaza in regim continuu, cu posibilitatea controlului automat
al procesului;a

Se pot prelucra gaze cu continut ridicat de HzS;

Permit recuperarea sub forma unor gaze cu concentratii mari de H,S

din care se poate obtine sulf de puritate mare prin procedeul Claus.
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Dezavantaje
- Necesita racirea prealabild a gazelor;
- Apar probleme de coroziune a gazelor,;
- Necesita absorbanti selectivi, cu pret de cost ridicat;
- Necesita un consum mare de absorbant in cazul pierderilor prin

antrenare cu gaze sau prin degradare termica.

5.3. Desulfurarea catalitica prin valorificarea hidrogenului

sulfurat

Gazele reziduale care contin hidrogen sulfurat in concentratie
redusd, precum si gazele rezultate in urma aplicarii procedeelor regenerative
si recuperative pe cale umeda sunt supuse valorificarii hidrogenului sulfurat
prin aplicarea unui procedeelor catalitice care urmaresc:

a) oxidarea completd a H>S cu aer, rezultdnd dioxidul de sulf
utilizat apoi pentru obtinerea acidului sulfuric prin procedeul de contact.
Procedeul de depoluare se desfasoarad similar etapelor tehnologice din cadrul
tehnologiei de fabricare a acidului sulfuric folosind ca materie prima
hidrogenul sulfurat:

* oxidarea completd a H2S H,S+3/20, — SO, +H,0

® uSscarea gazelor

(K]

= oxidarea catalitici a SO2 SO, + 0, ——=— S04

absorbtia SO3 SO; + H,0 - H,SO,

b) oxidarea partiald a H>S cu obtinere de sulf, variantd cunoscuta

sub numele de procedeul Claus.
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5.4. Conversia catalitica a hidrogenului sulfurat in sulf folosind

procedeul Claus

Procedeul Claus este cea mai raspandita metoda de obtinere a
sulfului elementar, plecand de la hidrogenul sulfurat, permitand simultan o
reducere selectiva a emisiei de oxizi de sulf de la rafinarii sau extractii de
gaze.

Acest procedeu a fot aplicat pentru prima datd in anul 1833 (1890),
ca o consecintd a necesitatii indepartarii hidrogenului sulfurat generat in
recuperarea sulfatului de amoniu din gazul provenit din lichidul amoniacal
(procedeul umed de desulfurare a gazelor). Reactia de bazad (denumita
reactia Claus) s-a realizat intr-o singura treapta, prin oxidarea catalitica

controlata:

HyS+ 120, —5b 5 S+ H,0  AgH:® = —222 kiimol

Reactia Calus este puternic exoterma, motiv pentru care apar
probleme cauzate de eliminarea caldurii de reactie, iar controlul termic este
dificil.

La temperaturi mari, viteza de reactie are valori ridicate, 1nsa
conversia H>S este mai scazuta, deoarece este un proces favorizat
termodinamic de temperaturile joase. La temperaturi mai mici de 400 °C,
conversia este mult mai mare dar viteza de reactie este mica, fiind necesara
prezenta catalizatorilor pe baza de alumind activd sau bauxita (oxid de
aluminiu hidratat).

Reactorul catalitic in care se desfagoara procesul Claus este un
cuptor captusit cu caramida refractard in care catalizatorul este asezat in

strat fix. Deoarece caldura de reactie se disipeazd numai prin radiatie,
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temperatura stratului catalitic se stabilizeaza la 200 — 350 °C. Cu toate ca
procesul catalitic are loc la temperaturi relativ scazute (270 — 300 °C), in
acest domeniu de temperaturd conversia HzS nu este totala, fiind posibil
termodinamic un randament al procesului de numai 80 — 90 %.
Randamentul creste semnificativ fie prin instalarea unei serpentine de racire
n stratul catalitic, fie prin recircularea gazului rezidual ricit prin reactor.
O prima modificare a procedeului Claus s-a realizat in anii 1930 —
1940, in sensul cresterii eficientei procesului si recuperarii caldurii de
reactie cu producere de abur. Eficienta procesului s-a realizat prin
recuperarea sulfului din gaze prin oxidarea selectiva a hidrogenului sulfurat
in doua etape:
|. etapa termica — care are loc necatalitic si constd in oxidarea
completa cu aer dupa doua reactii succesive:
l.a. intr-o prima reactie are loc oxidarea completa (in camera de
combustie, la 1000 — 1200 °C) a unei treimi (1/3) din totalul de
H.S cu formare de SOz:

H,S +3/20, 00120 , 505, +H,0

(ArHT® = =515 kJ/mol)
I.b. restul de doua treimi (2/3) din totalul de H2S reactioneaza cu SO>
format in reactia anterioara, conform reactiei Claus:
2H,S+S0O, = 3/InS, +2H,0
(ArHT° = —140,5 kJ/mol)
Gazul obtinut in etapa termicad are o compozitie apropiatd de cea

stoichiometrica a reactiei Claus.

Il. etapa catalitica — cand gazele calde sunt racite intr-un recuperator
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de caldura si apoi sunt introduse intr-un reactor catalitic la o temperatura de

200 — 300 °C pentru a transforma H2S si SO2 dupa reactia Claus:
K
2 H,S + S0, &) 3S+2H,0
Reactia catalitica are loc la temperaturda joasd, in prezenta
catalizatorilor pe baza de alumina activa sau bauxita (catalizatori tip Claus).
Echilibrul termodinamic pentru reactia globald de oxidare selectiva

H2S — Sp — H20 aratd influenta temperaturii asupra conversiei la echilibru

calculata pentru un amestec stoechiometric de H2S pur si aer (figura 5.1).

100
_ ¢ > Etajcatalitic
3 .
T R -
B *
B ',
§ 20 ".
70 B Etsj termic
60 - T
[ A
50 t. | L =
200 400 600 200 1000 1200

Teraperatura [UC 1

Figura. 5.1. Conversia hidrogenului sulfurat in functie de temperatura.

In prezenta unui catalizator, hidrogenul sulfurat netransformat in
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etapa termica este convertit cu conversii mai mari datoritd influentei
pozitive a diminuarii temperaturii de reactic asupra echilibrului
termodinamic. Acest proces cu o singurd treaptd cataliticd conduce la
conversii ale hidrogenului sulfurat de 92 — 94 % pentru depoluarea unor
fluxuri care contin peste 15 % H2S (viteza procesului fiind de 250 — 300
Nm? H,S / h'mscatalizator)-

Eficienta procesului Claus a fost imbunatatitd prin adaugarea a doua
sau trei trepte catalitice in care gazele care parasesc condensatorul de sulf
din pasul anterior sunt preincalzite si trecute printr-un alt reactor, urmat de
un alt condensator de sulf. Schema bloc a procesului de recuperare a
hidrogenului sulfurat din gazele reziduale prin procedeul Claus in mai multe

trepte catalitice este prezentata in figura 5.2.

Preincalzitor

Reactor
Claus
Aer
Gaz rezidual
depoluat
L | [ ] I I
Condensator
Gaz rezidual
poluat cu H,S Sulf

Figura 5.2. Schema bloc a procesului de recuperare a hidrogenului sulfurat

din gazele reziduale prin procedeul Claus.
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Sulful format in prima etapd termica necatalitica (aproximativ 60 %),
in stare lichida este recuperat intr-un prim condensator. Gazele sunt apoi
reincélzite si trecute printr-un reactor catalitic, unde reactia Claus poate
continua, recuperand inca circa 30 % din sulf, intr-un condensator secundar.
Dupa aceasta etapa catalitica, gazul poate fi din nou reincalzit si trecut
printr-un al doilea reactor catalitic, unde se mai poate recupera circa 6 % din
sulf. Un al treilea etaj catalitic poate recupera inca 3 % din sulf.

Sulful obtinut are o puritate foarte mare (peste 99 %) si poate fi
utilizat in diverse domenii, inclusiv pentru obtinerea acidului sulfuric.

Schema tehnologica a procedeului Claus este prezentatd in figura
5.3, incluzand intr-o forma simplificata doua elemente principale:

e cuptorul — soba Claus — in care este convertit 1/3 din HzS la SO>
astfel incat si se realizeze raportul H2S/SO; = 2. In cuptor sunt distrusi prin
ardere substantele de tipul NHs, amine, HCN, hidrocarburi, care pot
dezactiva catalizatorul. In prezenta hidrocarburilor si a CO, se formeaza
compusi toxici de tip COS si CS2. Raportul H2S/SO. = 2 este controlat Tn
mare masurd de temperatura si de cantitatea de O introdusa. La temperaturi
sub 925 °C apar limitari cinetice, iar peste 1600 °C se formeaza SO3 si NOx.

e reactorul catalitic in care se continua conversia H2S la SOo.
Pentru a obtine conversii ridicate, temperatura in reactorul catalitic se
mentine la valori putin peste temperatura punctului de roud a sulfului. Se
utilizeaza frecvent 2, 3 reactoare in serie, cu condenstarea sulfului si
reincalzirea gazelor acide intre treptele de reactie. Uzual, pentru a asigura
conversia maxima a H»S, temperatura la intrare n primul reactor este 230 —
250 °C, in al doilea 200 — 220 °C, iar in ultimul 190 — 210 °C.
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Figura 5.3. Schema tehnologica a procesului de recuperare a hidrogenului

sulfurat din gazele reziduale prin procedeul Claus.

Tn primul reactor catalitic se produce si hidroliza CS2 si COS la H2S.
Aceste reactii de hidroliza sunt favorizate in domenii de temperaturd mai
mari decat cele necesare pentru o conversie optimd a H2S (cum arata figura
1). In consecinta, prima treapta este operati intr-un domeniu de temperatura
de cca. 250 — 340 °C si utilizeaza catalizatori cu activitate inaltd (alumina
promotata, dioxid de titan) pentru a promova reactiile de hidroliza ale CS; si
COsS.

Gazul rezidual rezultat dupad ultima treaptd de conversie catalitica
contine o serie de compusi toxici (tabelul 5.1), care trebuie reconvertiti in
SO prin incinerare, inainte de eliminarea lor in atmosfera. Se practica si
metode de reducere catalitica a SOz, COS si CS; la H2S in prezenta de H» pe
catalizatori bimetalici de tipul Co-Mo, dupa care H2S se separd si este
reconvertit in sulf elementar prin procedee de oxidare selectiva.

Procedeul Claus modificat prezinta unele inconveniente legate de

faptul ca gradul de recuperare a sulfului este de doar 95 %, iar gazele
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reziduale post-Claus contin diversi compusi cu sulf (H2S, SO, COS, CS,)

fiind necesara o purificare ulterioara a acestora.

Tabelul 5.1. Comporzitia gazelor reziduale

Component Concentratie
COS 200 — 5000 ppmv
CS: 200 — 5000 ppmv
H2S 0,3-1,5% vol.
SOz 0,15 - 0,75 %vol.
Svapori la temperatura de saturatie

Formarea CS si a COS este cauzata de prezenta CO2 din gazele
reziduale, care, in conditiile de lucru reactioneaza cu H»S:
H2S + CO, —» COS + H.0
2HS +CO2; —» CS,; + 2 HO
Evitarea formarii acestor compusi se poate realiza prin eliminarea
selectiva a CO2 din gazele de regenerare, Tnaintea procesului de oxidare tip
Claus.
In general, imbunitatirile ulterioare aduse procedeului Claus au vizat
urmatoarele aspecte:
- cresterea productivitatii §i a randamentului apeland la:
= arderea in flacdra (necataliticd) a gazelor reziduale la temperatura
inalta (800 — 1200 °C) cu o cantitate stoichiometrica de aer care sa
conduca la formarea sulfului (aproximativ 60 % din sulful total).
Dupa separarea sulfului format are loc oxidarea catalitica la

temperaturi joase a hidrogenului sulfurat nereactionat, SOz necesar
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fiind produs secundar la arderea in flacard. Randamentul de
recuperare a sulfului creste astfel de la 95 % la valori de 96 96,5 %.

= utilizarea catalizatorilor pe baza de alumina activa cu adaosuri de
oxizi de La, Mo, Co, Ni, Ti etc. sau a zeolitilor naturali sau sintetici
alcalinizati.

- reducerea emisiilor de compugi cu sulf de la instalatiile Claus prin
procedee catalitice utilizand catalizatori pe baza de Al>O3 la temperaturi
joase (120 — 130 °C) sau catalizatori de hidrogenare pe baza de Co, Mo,
Fe, Cr, Ni, W etc. si suport de alumind activa, dioxid de siliciu sau
aluminosilicati. In aceastd varianta, compusii cu sulf (COS, CSz) sunt
transformati in HoS care se recircula in instalatia Claus. Gradul de
recuperare al sulfului atinge astfel valori mult mai mari (99 %) iar
concentratia reziduald a compusilor cu sulf in gazele finale scade la
valori de ordinul 5 — 50 ppm.

Astazi sunt peste 530 de instalatii Claus in intreaga lume, cu
capacitati individuale de pana la 200 t/zi sau mai mari, care prelucreaza
hidrogenul sulfurat din diverse surse stationare.

Eficienta procesului este influentatd de o serie de parametri de
operare dintre care cei mai importanti sunt:

— fluctuatii in compozitie si debit de alimentare datorate proceselor
discontinue de purificare gaze;

— operarea defectuoasd a unui proces anterior care poate conduce la
aparitia unor impuritati in gazul acid,

— fluctuatii in proportia de aer si H2S, care strica echilibrul intre HzS si

SOz si scade gradul de recuperare a sulfului;

— cresteri de temperatura in reactoarele catalitice care pot reduce
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eficienta;

— dezactivarea catalizatorilor.

Intrucat in reglementirile de mediu si sigurantd in exploatare au
cerinte tot mai mari, este necesara recuperarea sulfului cu inalta eficienta din
fluxuri de gaze care, In mod formal erau considerate prea sirace sau prea
impure pentru proces si erau doar incinerate si evacuate in atmosfera.
Intrucat reactiile chimice desfisurate in procesul Claus nu sunt totale,
aceastd ratd mare de recuperare a sulfului este imposibil de atins fara

ajutorul unei instalatii speciale de prelucrare a gazului rezidual.

5.5. Catalizatori pentru procedeul Claus

Catalizatorii cei mai utilizati in procesul Claus sunt pe baza de
alumina. Pentru cresterea activitagii Al>Os3 1n sistemul catalitic se Inglobeaza
pomotori oxidici de tipul: CaO, CoO, TiO,, Rex0s, PbO, Fe;0s.
Experimental s-au testat si alte sisteme catalitice, cum sunt: C02S3, Mn;Sg,
zeoliti NaY si NaX. Studii recente de cercetare au stabilit urmatoarea
ierarhiei a activitatii sistemelor catalitice:

V205 > TiO2 > Mn203 > La;03 > CoO > MgO > Al,O3 > ZrO, > Cez03

Pentaoxidul de vanadiu este de 16 ori mai activ decat TiO2 si de 72
de ori mai activ decét Al20:s.

Daca se ia In considerare si durata de exploatare, catalizatorii folositi
in procesul Claus industrial sunt impartiti in trei grupe:

» alumina standard si ultramicroporoasa;

» alumina promotata cu Na;O, CoO, MgO, TiO;

» TiO2 standard promotat cu CuO.

Prezenta oxigenului in gazele reziduale rezultate dupa conversia
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termica determina oxidarea SO la SOz in reactoarele de conversie catalitica.
Tn contact cu SOs, catalizatorul pe bazi de Al2O3 se dezactiveazi ca urmare
a formarii Al2(SOa)3 care colmateaza porii catalizatorului, limitand difuzia
reactantilor.

Catalizatorii pe baza de TiO; poseda cea mai buna rezistenta la

sulfatare si In plus, au o selectivitate ridicata pentru reactia de hidroliza a

CS2 si COS.
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6.1. Notiuni introductive

6.1.1. Caracteristici generale
Oxizii de azot sunt un grup de gaze foarte reactive, cu caracter acid,
care contin azot si oxigen in cantitati variabile. Principalii oxizi de azot sunt:

e monoxidul de azot — NO (un gaz incolor si inodor);

e dioxidul de azot — NO2 (un gaz de culoare brun-roscat, cu un

miros puternic, inecacios);

e protoxidul de azot — N>O (un gaz ilariant).

Compozitia tipica pentru gazul NOx este: 95 % NO si 5 % NO2. In

combinatie cu aerul formeaza un gaz brun-roscat.

6.1.2. Surse de poluare cu oxizi de azot

Emisiile cu continut de oxizii de azot provin din surse naturale si din
surse artificiale. Sursele artificiale sunt reprezentate In mare masura de
activitatile in care se realizeaza procesele de ardere a combustibililor, cum
sunt:

o transporturile (in special traficul rutier);

e producerea energiei termice si electrice (termocentralele);

e eyt

6.1.3. Impactul oxizilor de azot asupra mediului

Oxizii de azot participa la poluarea foto-oxidanti din atmosfera
(figura 6.1) conducand la intensificarea efectului de sera si favorizand

formarea smogului.
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Figura 6.1. Ciclul atmosferic al oxizilor de azot.

Oxizii de azot favorizeaza acidifierea atmosferei ca urmare a
formarii ploilor acide:
2 NO2 + Ho,O — HNO3 + HNO?
Ploile acide conduc la: acumularea nitratilor la nivelul solului,
provocand alterarea echilibrului ecologic ambiental; deteriorarea tesaturilor

si decolorarea vopselurilor, degradarea materialelor, coroziunea metalelor.

6.14. Impactul oxizilor de azot asupra omului

Dioxidul de azot este cunoscut ca fiind un gaz foarte toxic atat
pentru oameni cat si pentru animale (gradul de toxicitate al NO. este de 4 ori
mai mare decat cel al NO). Expunerea la concentratii ridicate poate fi fatala.
Expunerea la concentratii reduse afecteazd tesutul pulmonar. Populatia
expusa la acest tip de poluanti poate avea dificultati respiratorii, iritatii ale
cailor respiratorii, disfunctii ale plamanilor. Expunerea pe termen lung la o
concentratie redusa poate distruge tesuturile pulmonare, ducand la emfizem

pulmonar.

6.1.5. Impactul oxizilor de azot asupra plantelor si animalelor
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Expunerea la NOx produce vatamarea serioasa a vegetatiei prin:
albirea sau moartea tesuturilor plantelor; reducerea ritmului de crestere a
plantelor. Expunerea la NOx poate provoca boli pulmonare animalelor, care
seamana cu emfizemul pulmonar de la om. Expunerea la NOx poate reduce

imunitatea animalelor provocand boli precum pneumonia si gripa.

6.1.6. Dispozitii comunitare asupra poluarii aerului cu oxizi de

azot
Legislatia europeand prevede prin Directiva nr. 2001/81/CE
plafoanele nationale de emisie pentru anumiti poluanti atmosferici, dintre
care si oxizii de azot. Pentru anul 2010 este prevazut un plafon de 437 mii
tone /an. Referitor la instalatiile mari de ardere, plafoanele nationale trebuie
sa scadd de la valoarea de 128 mii tone / an in 2007 la 74 mii tone /an in

2018 (figura 6.2).
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Fig. 6.2. Plafoanele anuale pentru emisiile de NOx provenite de la toate

instalatiile mari de ardere.
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Poluarea cu oxizi de azot este reglementata prin ORDINUL nr. 592
/25.06.2002 privind indicele specific al poludrii cu NOyx. Acest indice
specific se stabileste prin incadrarea valorii medii orare a concentratiilor

NO2 in unul dintre domeniile de concentratii inscrise in tabelul 6.1.

Tabelul 6.1. Concentratia medie orard pentru NO2 (ug/m®) corespunzditoare

indicelui specific de poluare cu NOx

Domeniu de concentratii pentru NO, (ug/m?) Indice specific
0-49,(9 1 —excelent
50 -99,(9) 2 — foarte bun
100 — 139,(9) 3—bun
140 —199,(9) 4 — mediu
200 —399,(9) 5—rdu
> 400 6 — foarte rau

Valori limita:
= 200 pug/m® NO; - valoarea limita orari pentru protectia sinititii umane;
= 40 pug/m?® NO; - valoarea limita anuali pentru protectia sinititii umane;

= 30 pug/m® NOx - valoarea limita anuali pentru protectia vegetatiei.

Pragul de alerta:

= 400 pg/m® - masurat timp de 3 ore consecutive in puncte reprezentative

pentru calitatea aerului, pe o suprafati de cel putin 100 km? sau pentru o

intreagd zond sau aglomerare.
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6.1.6. Masuri de prevenire si reducere a poluarii cu oxizi de azot

Prevenirea si reducerea poluarii cu oxizi de azot se poate realiza prin
aplicarea urmatoarelor masuri primare - in scopul reducerii poluirii la
sursa, ceea ce Insemna:

— dezvoltarea unor tehnologii noi, curate;

— micsorarea consumului de energie — care implica o utilizare mai

rationald a energiei In intreaga economie.

— masuri secundare — n scopul controlului poluirii, cand se

apeleaza la tehnologiile de purificare a gazelor.

Cantitatea gazelor poluante cu continut de NOx depinde de:

— calitatea combustibilului,

— parametrii procesului de ardere (temperatura si excesul de oxigen

in zona de ardere) si

— tehnicile de ardere utilizate.

Masurile primare de diminuarea a poludrii cu NOx (denumite mdasuri
pre-combustie), care se bazeaza pe aplicarea procedeelor ce vizeaza
prelucrarea combustibilul, adicd alegerea combustibililor se face adecvat
scopului presupunand prelucrarea combustibilului Tnainte de procesul de

ardere.

Dezavantajele economice ale masurilor primare (pretul exagerat de
mare al ,,combustibililor curati”) fac inutilizabila aplicarea industriala a
tehnologiilor de reducere a poludrii la sursd, prin prelucrarea primara a
combustibililor. Ca urmare s-a impus necesitatea utilizarii unor masuri

secundare, care se bazeaza pe aplicarea: procedeelor intra-combustie si/sau

procedeelor post-combustie.

Se poate concluziona ca, procedeele de reducere a emisiilor de oxizi
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de azot rezultate din instalatiile mari de ardere (cazane de abur) se clasifica
in trei grupe in functie de pozitia fatd de zona de combustie:

- procedee pre-combustie, aplicate combustibililor;

- procedee primare, aplicate in zona de combustie;

- procedee secundare, de tratare a gazelor de ardere. Acestea pot fi
aplicate fie Tn cazan in zona post-combustie, fie sau dupa cazanul
de abur inainte de cos.

Dispunerea procedeelor de reducere a emisiilor de oxizi de azot in

raport cu cazanul de abur este redata in figura 6.3.

6.2. Procedee tehnologice de denoxare a gazelor

6.2.1. Procedee pre-combustie

Procedeele din aceasta grupd au la bazad procese biocatalitice si se
aplica combustibililor Tn scopul separarii selective a sulfului, azotului si
metalelor. Conditiile blande de operare si specificitatea proceselor pot
deschide noi posibilitati in tehnologia si impactul combustibililor asupra
mediului. Cercetarile sunt inca la scara de laborator si sunt orientate in
special in domeniul combustibililor lichizi. Tn prezent reducerea continutului
de azot din combustibil nu este utilizatad ca metoda de limitare a formarii

oxizilor de azot.
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6.2.2. Procedee primare intra-combustie

Din studiul genezei NOx se¢ constatd ca principalii factori, care
determina formarea Intr-o cantitate mai mare sau mai mica a acestel noxe,
sunt temperatura ridicata si excesul mare de oxigen, in zona de ardere.

Alaturi de acesti factori trebuie luat in considerare si calitatea
combustibilului, concretizata prin continutul de azot si puterea calorica.

In cazul carbunilor, un rol deloc neglijabil il are continutul in
volatile, nu numai sub aspect cantitativ, dar si sub alte aspecte, cum ar fi
temperatura la care are loc degajarea lor, viteza cu care se desfasoara acest
proces.

Limitarea formarii oxizilor de azot in zona de combustie se bazeaza
in special pe limitarea formarii oxizilor de azot termic si combustibil si mai
putin pe limitarea formarii oxidului de azot prompt. Masurile primare pentru
limitarea formarii oxizilor de azot in timpul arderii in vederea prevenirii si
reducerii poluarii mediului cu NOx, urmaresc:

- scaderea temperaturii de ardere;

evitarea varfurilor de temperaturd prin uniformizarea i

amestecarea rapida a reactantilor in flacara;

reducerea timpului de stationare a gazelor la temperaturi inalte;

reducerea concentratiei oxigenului in zona de ardere;

reducerea, la sfarsitul flacarii, a oxizilor de azot deja formati.
Principalele tehnologii de limitare a formarii oxizilor de azot in
timpul arderii sunt:
a) Reducerea excesului de aer — Masurile de reducere a excesului
de aer urmaresc realizarea unor arzatoare perfectionate care sd conduca la o

ardere completa si uniformad, cu un reglaj fin al raportului aer combustibil si
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imbunatatirea amestecului in zona de reactie.

b) Preincilzirea redusa a aerului — Aceasta metoda se bazeaza pe
considerentul cd prin preincélzire redusd se reduce rata de formare a NOx
termic, concomitent cu reducerea timpului de stationare a gazelor la
temperaturi ridicate.

€) Reducerea sarcinii de functionare — Functionarea la sarcini
partiale are de asemenea ca rezultat reducerea lui NOx. din considerente de
eficientd economica acestea nu pot fi luate in considerare decat pe termen
scurt, cand este necesara limitarea momentana a emisiei de NOx iar celelalte

metode nu fac fata situatiei.

Burnout zone
normal excess air

Overfire
air

Reburning zone
slightly fuel rich
NOx reduced to Ny

Primary
combustion zone
reduced firing rate
low excess air
lower NOx

Figura 6.4. Arderea in trepte prin etajarea arderii combustibilului

d) Etajarea arderii combustibilului (figura 6.4) — Metoda consta in

intarzierea injectarii unei parti din combustibil in flacara, astfel ca sd avem
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in mod succesiv in flacira o zonad sdracad in combustibil, deci la o
temperatura relativ limitata, urmata de o zona cu temperaturd mai Tnalta in
care se face injectarea cu restul combustibilului, zond in care excesul de
oxigen este mic. Prin a doua alimentare a combustibilului Tntr-o zona saraca
n oxigen are loc reducerea NOx la N2. Ca substanta suplimentara se poate
utiliza fie combustibilul principal, cat i un alt combustibil, altul decat cel
principal, la arderea carbunelui utilizand gazul si pacura.

e) Etajarea injectarii aerului (figura 6.5) — Metoda consta din
injectarea etajata a aerului necesar arderii, procedeu folosit mai ales pentru
combustibilii solizi dar si pentru alti combustibili si se poate realiza atat la
nivel de arzator cat si la nivel de focar. Introducerea unei cantitati
insuficiente de aer pentru obtinerea unei arderi complete in zona
arzatoarelor limiteaza excesul de oxigen in flacara si ca urmare poate reduce

cu pana la 40 % formarea oxizilor de azot.

Inel de stabilizare
al flamei

Zona devolatilizare

Aer suplimentar é%giede

PC- : G
concentrator, | yintensa

x

Aertcarbune (etapa primara)

e Aer secund .
Flux de carbune Principaia Aer tertiar Turbinonare

- principala
Zona reducere NOx

Aer+carbune Turbinonare

° Aprindere cu flama saraca © Aprindere rapida prin utilizarea de FSR
¢ Stabilitate cu flacara saraca o« Imbunatatirea stabilitatii flamei

¢ NOx ridicat ©NOx redus

& UBC ridicat « UBC redus

Figura 6.5. Arderea in trepte prin etajarea injectarii aerului.
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Acest tip de alimentare cu aer de ardere conduce la o reducere a
aparifiei NOx in centrul flamei de ardere si asigura mentinerea cantitatii
necesare de aer pentru o ardere completd a combustibilului. Arderea are loc
intarziat, fapt ce are ca rezultat dorit limitarea aparitiei de NOx.

f) Recircularea gazelor de ardere - Metoda are ca  obiectiv
scaderea temperaturii arderii prin micsorarea temperaturii flacarii cu gaze
arse. Recircularea poate fi:

- externa si constd din captarea gazelor de ardere de catre un
ventilator de gaze aflat in aval de echipament si injectarea acestora fie direct
in arzator, fie amestecate cu aerul de ardere inainte de introducerea acestuia
din urma in arzator;

- interna si urmareste acelasi obiectiv ca si recircularea externa insa
pentru a evita o retea complicatd de conducte foarte scumpa, micsorarea
temperaturii flacarii se face cu gazele care se gasesc in camera de ardere in
vecinatatea imediata a arzatorului.

g) Arderea in strat fluidizat — Procedeul se aplica pentru
combustibilii solizi. Stratul fluidizat se caracterizeaza prin coeficienti de
transfer a céldurii foarte mari la suprafete imersate ceea ce face ca procesul
si se poatd realiza la temperaturi cuprinse intre 850 si 950 °C. Aceste
temperaturi sunt favorabile procesului de desulfurare. De asemenea, la
aceasta temperaturd NOx termic practic nu se formeaza iar NOx combustibil
poate fi controlat prin etajarea introducerii aerului necesar arderii.

Dintre procedeele prezentate, cele mai utilizate sunt:

- arderea etajatd prin injectarea corespunzatoare a combustibilului

sau a aerului;

- diluarea flacarii prin recircularea gazelor de ardere;
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- arderea la temperatura scazuta.
Principalele metodele primare prin care se controleaza sau se reduce
formarea oxizilor de azot, prin modificarea conditiilor de combustie, precum

si efectele acestora sunt prezentate in tabelul 6.2.

Tabelul 6.2. Metode primare de limitare a formarii NOx

Metoda primara Efectul sau este asupra
Reducerea excesului de aer NOx termic + NOx combustibil
Preincalzirea redusa a aerului NOy termic

Arderea in trepte:
- etajarea arderii combustibilului NOx termic + NOx combustibil
- etajarea injectarii aerului

- arzatoare cu NOx redus NOx termic + NOx combustibil

- aer multiplu NOyx termic + NOx combustibil

Proiectarea cazanului:

- localizarea arzatoarelor NOy termic
- arderea in strat fluidizat NOy termic
Recircularea gazelor de ardere NOx termic

Reducerea formarii de oxizi de azot (NOx) Tn timpul arderii este
Tnsotita de constrangeri care limiteaza utilizarea metodelor primare:
- incercarea de a ajunge la o temperaturd de ardere mai scazuta
provoaca aparitia de reziduuri nearse;
- reziduurile nearse micgoreaza randamentul energetic iar in cazul
combustibililor lichizi se constatid o sporire a reziduurilor solide

nearse sub forma de funingine;
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- scaderea emisiilor de NOx este insotita in mod sistematic de o
sporire a emisiilor de particule solide nearse;
- recircularea gazelor de ardere poate fi insotitd, uneori, de
condensare in reteaua de recirculare.
Prin masurile primare sunt posibile randamente de reducere a
oxizilor de azot de pani la 30 %. Insd acestea nu sunt mereu suficiente,
pentru a indeplini cerintele tot mai severe pentru mentinerea calitatii acrului.

6.3. Procedee secundare post-combustie

Procedeele secundare, cunoscute sub denumirea si de procedee de
denoxare (DeNOx) urmaresc eliminarea oxizilor de azot din gazele de
ardere, Tnainte ca acestea sa fie evacuate in mediul Inconjurator. Acestea, in
general, sunt mult mai costisitoare decat cele primare si se aplica in cazul in
care cele primare nu conduc la rezultatele scontate.

Denoxarea gazelor de ardere de la cazanele de abur energetic se
poate realiza prin doua grupe de procedee:

- procedee de reducere selectiva necatalitica (Selectiv Non Catalytic

Reduction - SNCR) care necesita temperaturi ridicate, de circa 900 —

1000 °C (figura 6.6.a);

- procedee de reducere selectiva catalitici (Selectiv Catalytic

Reduction — SCR) care se realizeazi la temperaturi de circa 400 °C

(figura 6.6.b).

- Reactiile de reducere pentru procedeele SNCR si SCR sunt identice,

deosebirea constand doar in regimul de temperaturd la care ele
decurg (prezenta catalizatorului). Principalele reactiile care au loc in
timpul procesului de reducere selectiva a oxizilor de azot in prezenta

amoniacului sunt:
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- 4NO+4NH3+02 —4N2+6H0 (6.1)
- 2NO2+4NH3+02 — 3N2+6H20 (6.2)
- Oxizii de azot si amoniacul pot participa si la alte reactii care se

desfasoara mai lent:

- NO+NO2+2NH; —2N2+3H20 (6.3)
- 6 NO2+8NHj3 — 7N2+12H,0 (6.4)
- 6NO+4NH; — 5Nz +6 H20 (6.5)

Selective Non-Catalytic Reduction (SNCR)

Ammonia Flue Gas Temperature
1400 - 1600°F

O HO i Clon

(a)

Selective Catalytic Reduction (SCR)
Ammonia Catalyst

(b)

Figura 6.6. Principiul procedeelor de reducere selective

a oxizilor de azot.
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Procedeul de reducere selectivi necatalitica (SNCR) poate fi
aplicat utilizand diversi reactivi si sub diferite stari fizice de agregare,
precum amoniac gazos (NHj3), solutie amoniacala lichida, uree (NH2CONHy)
sub forma de granule solide. Reducerea selectiva necatalitica a oxizilor de
azot se produce intr-un interval de temperatura care se situeaza intre 850 —
1000 °C si presupune injectarea agentului reducitor in zona superioard a

focarului (figura 6.7), dupa zona de ardere.

Figura 6.6. Schema tehnologica a procedeului SNCR.

La nivelul temperaturii la care are loc SNCR, reactiile sunt extrem
de rapide (de ordinul a 0,1 secunde). Durata totala, totusi, este in functie de
starea fizica 1n care este injectat reactivul. O forma lichida sau solida cere o
durata suplimentara, necesara pentru vaporizarea sau sublimarea produsului.

Din punct de vedere al procesului de reducere intervalul de
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temperatura este relativ ingust. Avand in vedere ca, intr-un echipament
termic distributia temperaturilor in focar se modifica in functie de sarcina de
functionare, putem trage concluzia cd, este destul de dificil sa gisim o
regiune fixd cu conditii de injectare optima a reactivului asupra intregii
game de functionare a echipamentului.

Procedeul SNCR impune, asadar, o cunoastere aprofundatd a
functiondrii echipamentului la care intentiondm sa reducem NOx. Pentru
pozitionarea corectd, reglarea si optimizarea in functionare se utilizeaza date
masurate la cos privind concentratia de oxizi de azot si/sau amoniac.

Se pot folosi drept mediu reducator si alte substante, cum ar fi
amestecul de apa oxigenatda cu uree. S-a dovedit ca prezenta in proportie
corespunzatoare a apei oxigenate in substanta activda injectata are un rol
benefic, contribuind la cresterea gradului de denoxare prin prezenta
radicalilor OHe rezultati la descompunerea apei oxigenate la peste 400 °C.

In cazul in care se depiseste intervalul de temperaturd activi, vor
rezulta si emisii secundare foarte periculoase pentru mediul ambiant (co-
poluanti): acid izocianic (HNCO), protoxid de azot (N20), amoniac (NH3) si
monoxid de carbon (CO).

Daca temperatura gazelor in zona de injectie a ureei este sub
valoarea corespunzatoare intervalului de temperatura, sau daca raportul de
moli uree la moli de monoxid de azot este peste cel stoichiometric, atunci o
parte din substanta reducdtoare nu va fi folosita si va parasi instalatia sub
forma de scapari de amoniac.

Aceasta emisie secundard, care se regaseste deci si in cazul utilizarii
ureei drept agent reducator, este deosebit de periculoasa. Pericolul nu consta

numai in nocivitatea acestui gaz, dar si in faptul ca, amoniacul, ajuns in
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mediul ambiant, da nastere la saruri de amoniu. Aceste saruri sunt initial
gazoase, dar cu timpul condenseaza, formand depuneri lipicioase, corosive
si foarte greu de Inlaturat.

Influenta continutului de oxigen in gazele de ardere asupra gradului
de reducere a NOx este foarte mare. Oxigenul in concentratii mari in gazele
de ardere reactioneaza cu amoniacul provenit din descompunerea ureei,
respectiv cu radicalul NHae, determinand astfel o reducere a gradului de
denoxare.

Comparativ cu procedeul SNCR cu injectie de amoniac, in acest caz
se obtine aproape o cantitate dubld de N20, explicatia fiind legatd de
prezenta a doi radicali activi NHz* in molecula de agent reducétor. Emisia
de N2O creste daca raportul dintre debitul apei oxigenate si debitul de uree

are valori mari.

6.3. Reducerea catalitica selective a oxizilor de azot

Procedeul reducere selectiva catalitica (SCR-DeNOx) este cel mai
raspandit procedeu secundar de denoxare si are o largd aplicare in Japonia,
Germania, S.U.A.

Reducerea catalitica selectivd a NOx are loc in prezenta amoniacului
injectat in fluxul gazos supus tratarii in exces de oxigen si in prezenta unui
catalizator. De obicei catalizatorul utilizat este cel pe baza de pentaoxid de

vanadiu depus pe suport de anatas (V20s5-WO3/TiOy).

6.3.1. Mecanismul si descrierea procesului
Notiunea de selectivitate catalitici se refera la abilitatea

catalizatorului de a favoriza reactia de reducere a NOx cu formare de N2 si
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H20, in defavoarea reactiilor de oxidare directa a NHz cu formare de Nz si
oxizi de azot (NO2, NO si N20).

In functie de natura catalizatorului, de continutul in oxigen, de
temperatura emisiei gazoase, precum si de prezenta impuritatilor acide, in
sistem pot avea loc si reactii secundare nedorite, la care participa toti
componentii sistemului gazos. Din punct de vedere termodinamic, formarea
produsilor secundari nu poate fi total eliminatd. Dintre reactiile secundare

posibile la care participd amoniacul se pot aminti urmatoarele:

4 NHs +3 0, — 2Nz +6H.0 (6.6)
4NHs +7 02 — 4 NOz + 6 H;0 (6.7)
4 NHs +5 02 —> 4 NO + 6 Hz0 (6.8)
2 NH3 +2 0, — N20 + 3 H,0 (6.9)
2 NH3 + 8 NO — 5N20 + 3 H;0 (6.10)
4NHs+4NO +30; — 4 N20 + 6 H;0 (6.11)
16 NH3 +12NO2+70;  — 14 N2O + 24 H,0 (6.12)

In absenta catalizatorilor, reducerea NOx decurge cu conversii
satisficitoare la temperaturi de 800 — 900 °C, n timp ce oxidarea NHs la
NOy are loc la temperaturi mai mari de 950 °C. Temperatura procesului
DeNOx scade prin utilizarea catalizatorilor pe baza de pentaoxid de vanadiu,
ajungand pani la 150 — 200 °C in cazul catalizatorilor cu un continut mai
mare de 2,5 % V20s.

Oricare ar fi natura catalizatorilor, excesul de oxigen contribuie la
diminuarea selectivitatii catalitice n reactia de reducere a monoxidului de
azot cu formare de azot, favorizand formarea protoxidului de azot (reactiile

6.9 — 6.12) sau chiar oxidarea amoniacului la monoxid si dioxid de azot
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(reactiile 7 si 8).

Cu toate acestea, prezenta oxigenului este un factor important, iar
unii autori considera cd o crestere a continutului de oxigen pana la un exces
de 11 % O fata de valoarea stoichiometrica conduce la cresterea vitezel
reactiilor principale (6.1) si (6.2) specifice procesului SCR.

Prezenta dioxidului de sulf si a acidului clorhidric determina un
consum suplimentar de oxigen si amoniac, conducand la formarea sarurilor
de amoniu conform reactiilor:

SO, +1/2 0, > S0s (6.13)

SO3+NHs + H,0  —1<185°C , NHHSO,  (6.14)

SOs+2NHs + H:0 —T<219%C L (NH,),S0, (6.15)
NH4HSO4 + NH3 — (NH4)2S04 (6.16)
2 NH4HSO, —5 (NH2)2504 + H2S04 6.17)
HCI + NH3 _T<150%C  NH,CI (6.18)

Reactia de oxidare a dioxidului de sulf la trioxid de sulf este nedorita,
ca urmare a formarii trioxidului de sulf care, in prezenta vaporilor de apa si
a amoniacului, conduce la formarea acidului sulfuric si a sulfatului de
amoniu. Acesti compusi conduc la probleme hidrodinamice si la aparitia
coroziunii materialului reactorului catalitic.

Gradul de reducere a NOx precum si cantitatea de amoniac rezidual
in efluentul gazos dupa unitatea SCR pot fi controlate printr-un raport optim
NH3/NOy, a carui valoare depinde de volumul de catalizator si care trebuie
s fie apropiat de raportul stoechiometric pentru reactiile principale (6.1) si

(6.2) specifice procesului SCR.
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Figura 6.8. Influenta raportul molar NH3/NOx asupra conversiei NOy si

a concentratiei in amoniac rezidual.

Rezultate bune ale conversie NOx si un continut scazut de NHz in
emisia tratatd catalitic se pot obtine prin utilizarea unui volum mare de
catalizator, insa apare dezavantajul din punct de vedere al consumului mare
de energie ca urmare a caderilor mari de presiune in stratul catalitic.
Utilizarea unui volum mic de catalizator implica un continut ridicat in NH3
rezidual. Influenta raportului molar NH3/NOy asupra conversiei NOx si a

concentratiei amoniacului rezidual este prezentata in figura 6.8.

6.3.2. Catalizatori SCR-DeNOx

Principalele clase de catalizatori eterogeni studiati in reactia de
reducere a NOx cu amoniac sunt:

- catalizatori pe baza de oxizi;

- catalizatori metale schimbate ionic pe zeoliti;

- catalizatori metale nobile;

- catalizatori carbon activ;

- catalizatori polisulfomolibdati de Ni, Fe, Mn, Cu, Zr, Cr;
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- complecsi coordinativi pe baza de Mn, Fe, Ce, Ni si Cu depusi

pe Al2Oa.

Dintre acestia importan{d pentru aplicarea la scard industriald
prezintd catalizatorii pe baza de oxizi si catalizatorii metale schimbate ionic
pe zeoliti.

Catalizatori pe baza de oxizi. O inventariere a catalizatorilor oxizi
testati in reactia de reducere a NOx cu amoniac, indica folosirea a peste 20
de oxizi. Concluzii privind cei mai reprezentativi catalizatori oxizi sunt
redate Tn tabelul 6.3. Testele catalitice indica faptul cd materialele catalitice
pe baza de V205 sunt cele mai active si selective in reducerea oxizilor de
azot. Ca urmare studiile de mecanism si cinetica pentru acest catalizator sunt
mai dezvoltate.

Catalizatori metale schimbate ionic pe zeoliti. Au fost testati un
numar semnificativ de zeoliti Y schimbati ionic cu un singur metal. Ordinea
activitatii Tn reactia de reducere selectiva catalitici a NO cu NHs3 este

urmatoarea:

Co? —Y>Cu? — Y>Pt? —Y>Pd* — Y>>Fe* — Y>Ni?" —Y>Co®*" - Y

Dintre sistemele catalitice metale schimbate ionic pe zeoliti, cele mai
multe cercetiri sunt orientate spre Cu?*- Y. Pentru Cu?*- Y, activitatea
cataliticd a fost pusa in evidentd deja la temperatura de 50 °C cu un maxim
la 120 °C. La aceastd temperatura, selectivitatea la N2 a fost de 70 %. In
ceea ce priveste zeolitul, activitatea catalitica scade in ordinea: Cu—Y > Cu
—Y > Cu — A, aceasta explicandu-se prin diferentele in razele porilor si, ca
urmare, prin viteza de difuziune prin pori si influenta acesteia asupra vitezei

procesului.
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Tabelul 6.3. Caracteristici ai celor mai reprezentativi catalizatori

pe baza de oxizi.

Comp(?nent Catalizator Caracteristici
activ
V205 V205 depus pe suport prezinta activitate catalitica ridicata,
TiO, stabilitate si selectivitate pentru
reactiile cu formare de No.
rezistent la prezenta oxizilor de sulf.
Cr03 Cr,0zdepus pe prezintd o buna activitate la continut
suport TiO2 mic in Cr20;
conversia NOy este inferioara celei
realizate cu V20s;
se formeaza cantitati importante de
N.O;
crestere a selectivitatii in N, a fost
observata la temperaturi mai mici de
200 °C;
la temperaturi ridicate activitatea
cataliticd scade ca urmare a
cristalizarii partiale a Cr;
nu este rezistent la prezenta oxizilor
de sulf.
Fe,0s3 Fe20; depus pe prezintd o comportare similard cu
suport Al;,O3, TiO- catalizatorul pe baza de Cr;
sau TiO2-ZrO; este activ la temperaturi de 200-500
Fe,03-WO; depus pe oC.
suport TiO2 nu este rezistent la prezenta oxizilor
de sulf.
CuO CuO depus pe suport prezintd o activitate cataliticd mai
TiO,, Al,O3, SiO, coborata decat V.05
sau carbune activ
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Introducerea unui al doilea metal alaturi de Cu, cu valenta mai mare
decat acesta, face ca alaturi de sistemul redox Cu?*/Cu* si apard un nou
sistem redox Cu?*/Me™, ceea ce modifica activitatea catalitica. Astfel:

Cu—-Co>Cu—Pd>Cu-Fe>Cu-—Ni.

Pentru temperaturi ridicate, circa 300 °C, activitatea catalitici buna
prezinta catalizatori Cu — ZSM5 si Cu — mordenit, catalizatori in care
zeolitul este bogat in Si.

Dezactivarea catalizatorilor. Este cunoscut faptul ca produsii ce
contin sulf, in special SO, dezactiveaza catalizatorii utilizati in reducerea
oxizilor de azot cu diferiti agenti. Desi in cazul reducerii cu amoniac efectul
acestor compusi este mai redus, totusi, In anumite conditii el poate fi
important. Studiile efectuate au pus in evidentd o serie de aspecte, dintre
care cele mai reprezentative sunt urmatoarele:

- in prezenta SO, activitatea catalizatorilor de tip V20s/TiO2 si
V20s/Ti02-SiO2 este amelioratda de prezenta unor ingrediente,
cum ar fi LiSO4, Na2SO4, NaHSO4, NaCl sau NazHPOyq;

- impregnarea V20s/TiO2 cu LiOH creste considerabil activitatea in
reactia de reducere;

- un foarte sever efect de otravire a catalizatorilor de tip Pt/Al.O3
de catre SO s-a observat in absenta oxigenului, la 200 C:
prezenta oxigenului restabileste Tnsa activitatea catalizatorului,

- un efect favorabil al oxigenului asupra rezistentei la otravire s-a
observat si in cazul unor catalizatori de tip Co-La>Oz/carbune;

- conversia NO la N2O creste in prezenta SO pe catalizatori Pt-,
Ru-, si Ni/Al20:s.

Pentru zeoliti, efectul dezactivant al dioxidului de sulf se
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inregistreaza doar pana la valori termice de 400 °C.

Catalizatorul pe bazi de oxid de vanadiu se¢ foloseste depus pe
suport. De obiei, suportul este anatasul (V20s/TiO2). Natura suportului este
un factor deosebit de important pentru activitatea catalizatorului. Ordinea
activitatii catalizatorului in functie de natura suportului este:

V20s5/TiO2 > V20s/TiO2 — SiO2 > V20s/y — Al203 > V205/Si0;

Activitatea mai mare a V205 depus pe suport TiO2 este atribuita
concordantei cristalografice dintre structurile V2Os si TiO2. In acelasi timp,
activitatea catalitica este influentatd sensibil de modificatiile cristaline ale
TiO2 — rutil sau anatas. Cercetarile experimentale evidentiaza faptul ca
forma anatas a TiO2 conduce la un catalizator mai activ decat forma rutil.

Rutilul reprezinta forma cea mai stabila atat la temperaturi inalte cat
si la cele joase. Acesta cristalizeaza in sistem tetragonal (figura 6.9) fiecare
ion de titan fiind Inconjurat de sase atomi de oxigen, care sunt dispusi in
varfurile unui octaedru aproape regulat iar fiecare ion de oxigen este
inconjurat de trei ioni de titan. Este caracteristic faptul ca la structura
rutilului, spre deosebire de aceea a altor modificatii ale TiO», fiecare
octaedru de TiOs are cate doua muchii comune cu octaedrii vecini.
Cristalele prezinta un habitatus prismatic, columnar pana la acicular.

Anatasul cristalizeaza in sistem tetragonal, structura cristalina fiind
caracterizata prin cea mai completd agezare cubica a ionilor de oxigen, dupa
axa cuaternara verticald. Octaedrii de TiOs se combina reciproc in asa fel
Tncat au patru muchii comune. Reteaua cristalina a anatasului este prezentata
n figura 6.10. Cristalele prezinta habitatus bipiramidal caracteristic.

Activitatea optimd este atinsd atunci cand se asigurd aproximativ

formarea unui monostrat de V20s pe suprafata suportului. La concentratii
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mici in V20s pe suprafata anatasului se formeaza in special specii vanadil
(VO). Daca cantitatea de V20s creste, speciile monomere, predominante la
continut mic in V, reactioneazd la forme polimerice vanadati. Cand
cantitatea de V:0s depaseste necesarul corespunzator unei acoperiri

complete a suportului, se formeaza cristalele de V20s.

Figura 6.9. Rutil.

Figura 6.10. Anatas.

Formele structurale ale V.Os depus pe TiO2 sunt prezentate in
schema din figura 6.11. Cercetéarile experimentale aratda ca speciile
polimerice prezintd activitate catalitica superioard speciilor monomerice i
celor vanadil izolati. Aceasta se datoreaza reactivitafii mai ridicate a
speciilor metavanadat polimerice comparativ cu speciile vanadil izolati.

Pentru cresterea performantelor catalizatorului s-a urmarit atat
influenta metodei de preparare a suportului cat si metode de impregnare a
acestuia cu V20s.

Privitor la sinteza suportului TiOz, cele multe tehnici experimentale
indica fie hidroliza TiCls sau alcooxizilor de Ti, fie precipitarea sulfatului de

titan. De asemenea, a fost incercata metoda SOL — GEL. Cercetari recente,
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recomanda piroliza alcooxizilor in laser de CO> cand se pot obtine pudre de
monocristale de TiO2 cu marime uniforma.

Pentru depunerea V»0s, dintre metodele aplicate se pot aminti:
impregnarea cu metavanadat de amoniu In prezenta alcoolului oxalic ca
competitor, impregnarea directa cu oxalat de vanadiu, metoda SOL — GEL
cu recuperarea solventului prin uscare supercritica. Aerosolii V-T obtinuti
prin metoda SOL - GEL contin clusteri de V cu grad ridicat de dispersie,

ceea ce confera o activitate ridicata.

| NV NN T N\

Y Y =% \! \
A\ /N N\ /\ / N\ / \
TiO: TiO: TiO,
specii vanadil specii monomerice spectl polimerice metavanadat

Figura 6.11. Formele structurale ale V20s depus pe TiOx.

6.3.3. Sisteme tehnologice SCR-DeNOXx

Echipamentele care ard combustibili solizi sau lichizi polueaza aerul
atat cu praf cat si cu oxizi de azot si sulf, astfel incat necesita dispunerea, pe
traseul gazelor de ardere, a unor unitati specializate de purificare. O atentie
deosebita se acordd amplasarii reactorului de reducere selectiva catalitica a
oxizilor de azot, denumit reactor SCR-DeNOXx (figura 6.12).

Catalizatorul utilizat este de tip monolitic, cu canale drepte si

paralele, cu diferite sectiuni (figura 6.13).
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Fiura 6.12. Reactorul SCR-DeNOx
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Figura 6.13. Catalizatorul monolit SCR-DeNOXx.
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Amplasarea relativa a reactorului de reducere selectiva catalitica a
NOx se poate face imediat la iesirea din cazan, sistem high dust (figura
6.14), ceea ce prezintd avantajul de a fi situat la nivelul de temperatura cerut
(circa 350 °C), dar are si neajunsul de a face ca totalitatea pulberilor si a
gazelor sulfuroase sa treaca prin catalizator;

Tn cazul variantei low dust, cand unitatea SCR este amplasata dupi
electrofiltrul care are rolul de a retine cea mai mare parte din particulele
solide continute in gazul brut, convertizorul catalitic utilizat in acest proces
este de tip monolit fagure, cu densitate medie, pe care sunt depuse speciile
active: V20s/TiOz, zeoliti sintetici, sau chiar o combinatie a acestora.
Temperatura de operare este de 300-450 °C, fiind functie de conversia totald
a NOx si de continutul in compusi cu sulf. Daca acest continut este ridicat,
atunci acest catalizator este operat la temperaturd joasa, pentru a limita
formarea de SOs.

In cazul variantei tail gaz, dupa cum i spune si numele, unitatea
SCR este amplasata la capatul traseului strabatut de gaze. Gazele care sunt
supuse tratdrii catalitice sunt lipsite de praf si compusi cu sulf sau halogen,
acestea fiind retinute cu echipamente speciale amplasate in amonte. La
iesirea din aceste aparate temperatura gazelor este de doar 70 °C. Ajustarea
temperaturii la valoarea impusi de conversia catalitici, minim 350 °C se
face cu un consum de energie externi (gaze de combustie). Intrucat riscul
colmatarii este foarte mic, se folosesc catalizatori cu densitate mare ceea ce
permite utilizarea unei unitati SCR cu volum redus. Speciile catalitice active

sunt V20s/TiO; sau zeoliti sintetici.
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Legenda:
VS — vaporizator + schimbator, Ec — economizor (preincadlzitor de apd),
SCR — Reducere Selectiva Cataliticda; PAR — Preincalzitor aer pentru ardere;

EF — electrofiltru;P — preincalzitor,

P.e — preincalzitor exterior cu abur sau gaze; C — cos.

Figura 6.14.a. Sistem SCR high dust.
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Figura 6.14.b. Sistem SCR high dust.
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Figura 6.15.a. Sistem SCR low dust.
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Figura 6.15.b. Sistem SCR low dust.
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Figura 6.16.b. Sistem SCR tail gaz.
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Metodele de tratare tail gaz au unele avantaje cum ar fi:

- montarea unitatii SCR se face foarte rapid, fard a impune vreo
modificare Tn proces;

- este posibil sa se racordeze mai multe fluxuri de gaze la o
singura unitate SCR;

- volumul de catalizator este cu cca. 30-40 % mai mic decét
pentru alte variante;

- viata catalizatorului este lungd, deoarece el nu este expus la
eroziunea solidelor sau la otravire;

- schimbarea catalizatorului este foarte usor de realizat.

160°C 11

Figura 6.16. Instalatie DENOX amplasatad dupa filtrul de praf
si instalatie REA.
E —economizor; 1 - cazan; 2 - PAR; 3 - ventilator de aer; 4 — electrofiltru;
5 — ventilatoare de gaze; 6, 8 — schimbatoare de caldura; 7 — instalatie de
desulfurare pe cale umeda (REA); 9 — preincalzitor; 10 — instalatie DENOX;

12 — cos de fum; 13 — conducta pentru injectia de amoniac si aer.
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Un asemenea sistem de amplasare a reactorului SCR este prezentat
in figura 6.16. In general se lucreazi la temperaturi coborate, 300 — 350 °C,
conversia oxizilor de azot depaseste 95% iar durata de exploatare medie a
unui astfel de catalizator este de 4 — 5 ani. Avantajele unui asemenea sistem
consta din aceea ca permite eliminarea atat a oxizilor de sulf cat si a oxizilor
de azot fara a impune o modificare a cazanului de abur. Tn ciuda avantajelor
mentionate, aplicatiile practice ale acestei tehnologii sunt limitate, datorita
consumului de energie necesar pentru a Incdlzi gazele de tratat.6.3.4.
Factorii care influenteaza reducerea catalitica a NOx

Factorii care influenteaza reducerea oxizilor de azot sunt: tipul de
catalizatori, conditiile de operare pentru reactia de reducere cu amoniac a
oxizilor de azot. Trebuie mentionat faptul ca este dificil de comparat
rezultatele obtinute in diverse studii, din cauza conditiilor experimentale
diferite folosite in fiecare caz.

Tipul de catalizator. Dintre catalizatorii mentionati mai sus,
performante notabile dovedesc metalele nobile, oxizii de vanadiu si zeolitii
sintetici. Cea mai importantd remarcd, care se poate face in legaturd cu
comportarea acestor sisteme catalitice Tn reducerea oxizilor de azot, este
legata de temperatura de reactie. Eficienta lor in conversia NO este maxima
pe domenii diferite de temperatura. Principalele clase de catalizatori utilizati
pot fi clasificate, in functie de temperatura de operare astfel:

- catalizatori pentru temperaturi joase (175 — 250 °C): platina;
- catalizatori pentru temperaturi medii (300 — 450 °C): vanadiu;
catalizatori pentru temperaturi inalte (350 — 600 °C): zeoliti.

Sistemele SCR operate la temperaturi joase sunt putin aplicate

deoarece folosesc catalizatori pe baza de platina (metal foarte scump), iar
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domeniul optim de temperaturd este foarte ingust (175 — 225 °C). prin
cresterea temperaturii ponderea reactiilor secundare, conversia amoniacului
la azot sau la oxizi de azot, devine importantd si selectivitatea procesului
scade considerabil. Un tip special de SCR la temperaturi joase a fost
elaborat pentru echiparea instalatiilor de fabricare a acidului azotic. Se
lucreaza la temperaturi de 180 — 200 °C, cu injectie de amoniac.
Convertizorul catalitic este format din patru straturi: doua continand CuO-
NiO/y-Al,03 si doud Pt/y- Al,Os. La o vitezi spatiali a gazelor de 15000 h,
se obtin conversii ale NOy de 92 — 95%.

Pentru operarea la temperaturi medii (260 — 450 °C), au fost
dezvoltate numeroase tehnologii bazate pe catalizatori de tip V20s/TiOs.
Domeniul relativ larg de temperatura, precum si diferenta de pret fatd de
catalizatorii cu platind, sunt elemente ce au impus aceste tehnologii de
tratare SCR-NOx. utilizarea oxidului de titan ca suport (in loc de alumind)
evitd formarea sulfatilor in conditiile tratarii gazelor reziduale cu un continut
mare de oxizi de sulf. Catalizatorii pe baza de titan sunt insa stabili la
temperaturi mai mari de 475 °C. In aceste conditii, faza activd a TiO:
(anatas), cu o suprafata specifica de 80 — 120 m?/g, trece ireversibil in rutil,
a carui suprafati specifici este mai mica de 10 m?/g.

Operarea la temperaturi ridicate se realizeazda in prezenta
catalizatorilor pe baza de zeolifi sintetici. Activitatea mordenitului (zeolit cu
raport SiO2/Al,03 = 10) Tn reducerea selectiva a NOy, la temperaturi mai
mari de 450 °C, a fost dovediti inca din anii 1970. Metoda inregistreazi din
ce in ce mai multe aplicatii. Este important de subliniat faptul cd, in timp ce
Pt si V205 prezinta cate un maxim de activitate in functie de temperatura,

catalizatorii zeolitici realizeaza o conversie a NOx continuu descrescatoare
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cu temperatura. in functie de acest criteriu au fost elaborati catalizatori
adecvati pentru conditii concrete de tratare a efluentilor gazosi.

Natura suportului. Numeroase studii au stabilit ca natura suportului
joaca un rol important in stabilirea performantelor sistemelor catalitice de
reducere a oxizilor de azot cu amoniac. Suportul influenteaza in primul rand
activitatea catalitica. Astfel, pentru pentaoxidul de vanadiu, sillicea sau
alumina sunt suporturi mai putin performante decat un amestec dintre silice
si dioxid de titan. Activitatea acestui din urma catalizator se manifesta chiar
la temperaturi mai mici (100 — 200 °C). Si in cazul catalizatorilor pe baza de
niobiu sau fier, activitatea catalitica este dependenti de suport. La 500 °C,
NDb20s/TiO2 este mai activ, fatd de Nb2Os depus pe Al.O3, ZrO; sau SiOx.
Catalizatorii de tip Fe-Os/suport pot fi ordonati, in functie de activitatea lor
astfel:

Fe203/Si02 > Feo03/Al,03 >> FeoOs/carbune activ > Fe;03/MgO >
Fe203/Ti02-Si02 > Fe203/Ti02 >> Feo03/Sn0;.

Suportul poate avea un rol important §i in stabilirea rezistentei
catalizatorului fatd de anumiti contaminanti. Din date experimentale s-a
observat cd in activitatea pentaoxidului de vanadiu depus pe diferite
suporturi alumina este un suport foarte sensibil la SO». Catalizatorii de tip
V205/TiO2 au o comportare remarcabild in reducerea selectiva a oxizilor de
azot cu amoniac. Insi este necesar de subliniat faptul ci forma
cristalografica a dioxidului de titan este foarte importantd. Astfel, TiO2-
anatas asigura catalizatorului performante mult mai bune decat TiOz-rutil.

Concentratia fazei active. Activitatea catalitica este In buna masura

dependentd de cantitatea de faza activd depusd pe suport. Relatia de
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dependenta este corelata cu natura sistemului catalitic si modul de preparare
a acestuia. De exemplu, catalizatorul V20s/TiO2-SiO; are o activitate optima
pentru un continut de 12 — 15 % V20s. Scaderea activitatii la concentratii
mai mari de 15 % V20s a fost explicata prin blocarea accesului Tn pori de
catre faza activa in exces. Rezultate asemanatoare au fost raportate si de alti
autori. Este interesant de remarcat faptul ca pentru domeniul de temperatura
350 — 500 °C, activitatea catalizatorului V2Os/TiO este independenti de
continutul de vanadiu. Pentru un catalizator de tip zeolit Y in care ionii de
sodiu au fost schimbati cu ioni de Cu?*, s-a gasit o dependenti liniara intre
conversia NO si continutul in cupru.

Efectul prezentei si concentratiei oxigenului. Efluentii rezultati in
diferitele procese de combustie contin oxigen. Efectul acestui element intr-
un proces de reducere, cum este cel in discutie, poate fi extrem de important.
Studiile numeroase efectuate au aratat ca prezenta oxigenului nu
defavorizeaza reducerea oxizilor de azot cu amoniac, ci chiar maresc viteza
de reactie. S-a constat cd o crestere a concentratiei oxigenului de la 0,1 la
1,0 % determina o crestere foarte accentuata a conversiei NO, pentru toate
tipurile de catalizatori. Concentratiile superioare au un efect limitat. In
absenta oxigenului, conversia oxidului de azot este foarte scazutd si chiar

nula in cazul zeolitilor.





