Стадии гетерогенного катализа.

Влияние технолог-х параметров на гетерог. кат. процессы

Подавляющее большинство промышленных известных гет.кат.процессов связаны на реакциях между газообразными веществами с участием тв.кат-ров.

Есть несколько теорий, объясняющих процесс катализа. Каждая из них объясняет ускоряющее действие тв.кт-ров. Из большинства теоретических положений видно, что важную роль для катализа имеют активные центры, т.е. неоднородные участки поверхности, обладающие повышенной активностью.

Общим для всех теорий катализа является образование на поверхности тв.кат-ра промежуточного соединения, кот. не образует отдельных фаз и не обнаруживается хим.анализом. строение этого соединения можно представить в виде активного комплекса определенного геометрического образования – хим.соединения с участием свободных электронов кат-ра. Свойства промежуточного соединения определяет направление процесса, а если процесс протекает в кинет.области, то скорость реакции для цепных реакций катализ имеет гетерогенно-гомогенный характер, т.е. на поверхности кат-ра возникает радикал (гетерогенная стадия), кот. возбуждает цепную реакцию в объеме газа или жидкости (гомогенная стадия).

Кат. активность тв. пористых кат-ров определяется как их хим.составом, так и пористой структурой, под кот подразумевают совокупность форм зерен объем, размер и внутренние поверхности зерна.

Активность кат-ра пропорциональна поверхности доступной для реагентов. В тонкопористых кат-рах внутренняя поверхность может бытьиспользована далеко не полностью (диффузионное торможение). 

Процесс гетерогенного катализа на тв. пористых кат-рах состоит из след. стадий:

1. диффузия реагирующих веществ из ядра потока к поверхности зерен кат-ра;

2. диффузия реагентов в порах зерна кат-ра;

3. активированная адсорбция (хемосорбция) на поверхности кат-ра с образованием поверхностных хим. соединений (реагент-кат-р);

4. перегруппировка атомов с образованием поверхностных комплексов (продукт-кат-р);

5. десорбция продукта с поверхности активных центров;

6. диффузия продукта в порах зерна кат-ра;

7. диффузия продукта от поверхности зерна кат-ра в ядро потока.

Общая скорость гет. кат. процесса определяется относительными скоростями отдельных стадий и может лимитироваться самой медленной. В зависимости от определяющей стадии различают кат.процессы, происходящие в кинетической, внешне-диффузионной и внутри-диффузионной областях.

1. В кинетической области контакта скорости процесса не зависят от коэффициента диффузии. Кинетическое уравнение должно учитывать влияние основных технологических параметров на скорость кат.процесса
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где k0 – const скорости реакции;      ∆р – парциальное давление реагентов; Р – безразмерное давление, равно отношению рабочего Р к атмосферному:
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В кинетической области протекают процессы на малоактивных кат-рах с малыми размерами зерен и крупными порами при турбулентном режиме потока реагентов и низких температурах. Увеличение скорости достигается, в основном, увеличением температуры. Общая скорость процесса определяется соотношением третьей и пятой стадии.

2. Во внешне-диффузионной области (лимитирует 1 или 7 стадия) скорость процесса определяется коэффициентами диффузии реагентов и продуктов реакции. Скорость опр-ся: 
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где G – масса в-ва, перенесённое за время τ в направлении z перпендикулярно пов-ти зерна при конце. с компонента в ядре потока реагентов;

S – свободная пов-ть зёрен катализатора;

Dэ – эффективный коэффициент диффузии;

λ – длина свободного пробега молекул.

 В этой области происходят процессы на высокоактивных катализаторах, обеспечивающих большую скорость хим. р-ций. Для ускорения применяют высокие линейные скорости потоков.

3. Во внутри-диффузионной области общая скорость кат. Процесса лимитируется скоростью диффузии реагентов в порах катализатора. Время, необходимое для диффузии газообр. компонентов в поры катализатора на глубину l можно опр-ть по ф-ле Эйнштейна:
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При 
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, где rэ – эквивалентный радиус пор, то Dэ опр-ют как коэфф. мол-ой диффузии. Если 
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, то Dэ опр-ют по ф-ле Кнудсена: где М – мол-ая масса.
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Внутри-дифф. область хар-на для проведения катализа в фильтрующем слое кат-ра. Кат. процессы во внутри-дифф. области можно ускорить уменьшением размера зёрен кат-ра и увеличением радиуса пор. При увеличении размера пор уменьшается их кол-во и соотв-но внутр. пов-ть, поэтому необходимо найти оптимум м/у размером пор и внутр. пов-тью. 

При наличии кат-ра опред. состава и структуры, большое значение имеет темп-ый режим процесса. Сущ-ет 2 вида процессов – экзотерм. и эндотерм. Выход продукта эндотерм. р-ции непрерывно увеличивается с увелич. тем-ры. Для обратимых экзотерм. р-ций с повышением тем-ры равновесный выход продуктов уменьш. и увелич. при низких тем-рах.

Значение max выхода и соотв-ее ему значение оптим. тем-ры изменяются в зав-ти от активности кат-ра и конц. реагирующих в-в.

График – Зав-ть выхода продукта от тем-ры при различном времени контактирования.
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. Изменяется только тем-ра и время контактирования, остальные технолог. параметры постоянны. Оптим. кривая проходит через максимумы.

       Соединив тах выходы, можно получить оптим. кривую, показывающую, что с увеличением времени контакта и выходов следует понижать тем-ру для достижения тах скорости процесса и степени превращения.

График – Зав-ть выхода продукта от тем-ры для кат-ров различной активности.


[image: image10.wmf]0

2

4

6

8

10

0

2

4

6

8

10

12

T

x

A1>A2>A3>A4
Т1,Т2,Т3,Т4 – тем-ры зажигания для 4-ёх различных кат-ров.

Увелич. конц. реагентов и давления изменяет выход продукта и тем-ру зажигания. Сложным м/б влияние тем-ры на кат процессы, в которых увеличение тем-ры до некоторого предела вызывает протекание вредных побочных р-ций. При этом необходимо анализировать влияние тем-ры на каждую р-цию в отдельности.

Теоретические основы кат-ких пр-сов

Катализом наз-ся увеличение скорости р-ций или возбуждение их при воздействии кат-ров, к-рые участвуют в хим.р-циях,вступая в промежуточное хим. взаим-вие с реагентами, но восстан-вают свой хим.состав с окончанием акта катализа.

Обычно кат-р вступает в многократное хим.взаимодействие с реагентами и при этом образуется кол-во продукта, которое может в 1000 раз превысить массу самого кат-ра. Если термодинамически возможны различные параллельные р-ции между исходными веществами, то применение кат-ра,ускоряющего одну из возм-х р-ций,позволяет подавлять остальные и получить такой целевой продукт, к-рый при некат-кой р-ции не образуется.

Пусть протекает данная одностадийная реакция A+B=R. В присутствии кат-ра пр-с пойдёт в несколько последовательных стадий:

1) образование промежуточного активированного комплекса                              A+Кт=AКт

2) активированный комплекс реагирует со вторым комп-том с образованием комплекса кат-р-продукт  AКт+В=R Кт

3) разложение комплекса кат-р-продукт с образованием продукта реакции и высвобождением катализатора для нового цикла

                   R Кт= R+ Кт

Каждая из этих последовательных стадий хар-ся своими значениями энергии активации Е1, Е2, Е3, как правило, высота каждого из этих потенциальных барьеров ниже энергии активации некат-ких пр-сов. Т.о. в присутствии кат-ров реакция протекает по энергетически более выгодному пути—это позволяет проводить пр-с с большей скоростью.

Исходное и конечное состояние системы (реакционной) в присутствии кат-ров и без них остаются одинаковыми, поэтому кат-р не может влиять на состояние хим. равновесия. Кат-кие пр-сы делятся на две группы: гомогенные (гомо) и гетерогенные (гетеро).

Гомо катализ может протекать в газовой или жидкой фазе. Механизм гомо катализа состоит в образовании между реагентом и кат-ром нескольких промежуточных соединений. Эти соединения находятся в той же фазе, что и продукты реакции. Пр-сы гомо катализа классифицируются по типу взаимодействия на окислительно-восстановительные и кислотно-основные. Кат-рами в растворах служат кислоты, основания, ионы металлов, также в-ва, способствующие образованию свободных радикалов. Механизм кислотно-основного катализа заключается в том, что идёт обмен между протонами и реагирующими веществами. При кислотном катализе протон проходит сначала от кат-ра к реагирующей молекуле, а при основном катализе катализатор служит сначала акцептором протона или донором аниона по отношению к молекуле реагента. В последней стадии протон перемещается в обратном напр-и, и кат-р восстанавливает свой состав. К ионным относятся окислительно-восстановительные кат-кие реакции, ускоряемые ионами металлов. 

Газофазный катализ может осуществляться по молекулярному и радикально-цепному механизму. При молекулярном механизме кат-кой р-ции происходит обмен между атомами кат-ра и реагирующих в-в. Радикальный механизм гомо катализа возможен как в жидкой фазе, так и в газообразной. Кат-р служит инициатором, направляющим реакцию по цепному механизму. Ускорение достигается в результате появления богатых энергией частиц. Скорость гомо катализа возрастает с повышением  концентрации исходных веществ согласно правилу действующих масс.

Основным недостатком гомо катализа является трудность выделения кат-ра из конечной смеси, в результате чего часть кат-ра теряется безвозвратно, а продукт им загрязняется.
Гетерогенные процессы. Характеристика гетерогенных ХТП.

В гетерогенных сис-ах состоящих из 2-х и более фаз компонент нах-ся в разных фазах, поэтому гетер-ые пр-сы связаны с переносом веществ через пов-ть раздела фаз.

     Классификация гетер-ых пр-сов: Наиболее целесообразно систематизировать ХТП по фазовому состоянию реагентов. Кроме того гетер-е ХТП можно рассмат-ть, как пр-сы физ. и физ-хим. хар-ра связан. только с фазовыми переходами. А пр-сы хим-е в которых массообмен между фазами сочетается с хим. реакц-ми.

1..Абсорбцией наз-ся поглощение газа жид-тью, образованием раствора. Абсорбция происходит при соприкосновении жид-ти и газа, причем газовые мол-мы проникают в жид-ть.

2. Десорбция пр-с обратной абсорбции, заключается в выделении из жид-ти растворенного в ней газа. При десорбции переход комп-ов из раствора в газ происходит либо вследствие нагрев-я жид-ти, либо в потоке инертного газа или вод. пара.

3. Испарение растворителей из растворов наз-ют выпаркой. Выпарки подвергают раствор состоящий из летучего раств-ля и нелетучего раств-го в-ва. Выпарку проводят с целью повыш-я конц. раствора. Пр-с ведут при нагревании раствора чаще всего под вакуумом с целью понижения упругости паров раств-ля.

4. Конденсация переход пара или газа в жид-ть, осущ-ся при охлаждении или сжатии газа. Конденсацию газовых комп-ов из газовой смеси при умеренном или глубоком охл-и наз-ют сжижением газов.

5. Дистилляция–разделение смеси летучих жид-ей на комп-ты путем их испарения при нагр-и с последующ. конденсацией, образ-ся паров.

Гетер-е пр-сы многостадийны, скор-ти отдельных стадий состав-щий гетер-й пр-с может различаться и по разному зав-т от изменения парам-ов техн. режима. Кинетическая модель гетер-го пр-са  в сис-ме газ-тв. вещ-во. 1-внутр часть (уголь) 2-зола  3-пограничн слой газа С + О2 =СО2
Одной из распрост. моделью яв-ся модель с фронтальн перемещ зоны реакции. Согласно этой модели хим р-ция пртекает сначала на внешн пов-ти частицы до тех пор пока внешн слой тв-го реагента полностью не превратится в соответ-щий ТВ-ый и газообр-й продукты р-ции. Более глубокие слои в р-цию не вступают. Постепенно в зоны хим р-ции продвегается внутрь, оставляя за собой тв-е продукты р-ции и инертную часть исх-го тв-го реагента (золу). В произвольн момент времени тв-я частица представляет собой внутреннее ядро, окруж-ой внешней оболочкой. Ядро состоит из непрореагир-го реагента, окружающ его оболочка состоит из инертных вещ-в. Гетер-й пр-с описыв-ый с фронтальн перемещением зоны р-ции можно разделить на 5 осн. стадий:1) внешн дмффузия-подвод реагента к пов-ти тв-ой частицы.2) внутр диффузия-проникновен газообразного реагента через поры тв-го продукта р-ции 3) хим р-ция на пов-ти непрореагиров-го ядра 4) внутр диффузия газообразн продуктов через слой тв-х продуктов 5) внешн диффузия газообраз продуктов в ядро газовых потоков.

    4 и 5 стадию в ряде случаев можно исключить если протекающая ХР необратима

1. Внешн диф-я в результате протекания хим р-ции конц газообразного реагента на пов-ти тв-ой частицы ниже чем в ядре газового потока перенос газообр-го реагента из ядра газового потока к пов-ти тв-ой частицы через пограничную газовую пленку осущ-ся за счет молек-ой диф-ии, а также за счет движения с газовой средой в направлении совпадающем с направлением потока – наз-ся конвективным переносом.

Суммарный перенос в-ва за счет молек-ой диф-ии и конвективного переноса наз-ся конвективной диф-ей.Коэффиц массопередачи внешн диф-ии через реальную газовую пленку с известной толщиной пленки δ можно опр-ть если известен коэффиц молекул-ой диф-ии. 
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Для увеличения коэф массопередачи нужно:- увеличить коэф Молекул-ой диф-ии -уменьшить толщину пленки. Коэфиц молек-ой диф-ии опр-ся в осн молекулярной природой вещ-в, а также температуой и давлением пр-са.

2. Внутр диф-я. Если в результате гетер-х взаимодействий газообразн и тв-го реагента наряду с газообразн образ-ся и тв-е продукты, то осн стадией будет являться внутр диф-я, т.е. проникновение газообразного реагента через слой тв-х пр-тов пов-ть ядра на которых осущ-ся хим взаим-я. Т.к. слой тв-х продуктов р-ции представляет определ сопротивление переносов газообраз реагента из пограничн газовой пленки пов-ти ядра, то конц этого реагента по мере движения пов-ти ядра будет уменьшаться от С1 на внешн пов-ти тв-й частицы до С2 на пов-ти ядра.

Если толщина слоя золы велика, то можно условно считать 
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где R – внешний радиус твердой частицы,  r – радиус ядра, уменьшается по мере протекания процесса.Тогда скорость внутренней диффузии (d = ((с1-с2).Существенно увеличить коэффициент диффузии достаточно сложно, следовательно нужно идти по пути снижения толщины слоя твердых продуктов реакции R-r Максимальная величина толщины верхнего слоя равна R (при r=0). Уменьшение размеров твёрдой частички автоматически приводит к снижению слоя твердых продуктов, т.е. к увеличению коэффициента массопередачи.Таким образом измельчение твёрдых частиц – это основной путь интенсификации внутренней диффузии.

3 Поверхностно-хим. реакция 

Основной завершающей стадией гетерогенного химического процесса являются поверхностные реакции. В результате этой реакции происходят все изменения, которые составляют природу гетерогенного процесса. Если химическая реакция необратима, то концентрация газообразного реагента на поверхности ядра падает от с1 до 0, т.е. до его полного расходования.(хр = к с1n где к – константа скорости поверхностной химической реакции,  n – порядок реакции. Лимитирующая стадия опр-ет скорость гетеро пр-са в целом. Расчёт реакторов для проведения гетеро пр-сов в системе газ - твёрдое вещество удобно вести, если известна лимитирующая стадия пр-са, т.к. в этом случае зав-ть между временем пребывания частицы в реакторе и степенью превращения твердого вещества реагента выражается Ур-нием ( = (п хв (1), 
( = (п [1-3(1-хв)2/3 + 2(1-хв)] (2), ( = (п [1-(1-хв)1/3] (3).1– лимитирующая стадия – внешняя диффузия, 2- лимитирующая стадия – внутренняя диффузия, 3 - лимитирующая стадия – уравнение химической реакции, (п – время пребывания твёрдой частицы в реакторе, хв – степень превращения вещества. Если известна лимитирующая стадия, то можно определить, как управлять этим процессом

1 Методы, основанные на изучении влияния изменения параметров гетеро пр-са на его скорость Лимитирующую стадию можно определить, изучая изменение скорости гетеро пр-са в зав-ти от темп-ры, линейной скорости газовых потоков, степени измельчения  Если гетеро пр-с в некоторым диапазоне изменения пар-ров проведения пр-са лимитируется ХР, то скорость опр-ся в основном константой скорости, которая экспоненциально увел-ся с увеличением темп-ры. А коэффициент массопередачи зависит от температуры слабо ( ( Т1/2 Если при постоянстве линейной скорости потока и размера частиц с увеличением темп-ры набл-ся резкий подъём скорости пр-са, то он протекает в кинетической области.

Кинетическая область характерна для сравнительно низких температур I – участок сильной зав-ти от температуры – пр-сс лимитируется хим.р-цией III – участок очень слабой зависимости от температуры – лимитируется либо внешней диффузией либо внутренней диффузией II – переходный участок между кинетической и диффузионной областями, хар-ся соизмеримым сопр-ем со стороны всех стадий Скорость внешней диффузии очень сильно зав-т от гидродинамич-кой обстановки пр-са. Увел-е линейной скорости газового потока отн-но твёрдых частиц при неизменных диаметре частиц и темп-ре приведет к резкому увелич-ю скорости пр-са

2 методы, основанные на сравнении экспериментальных и теоретических зависимостей. Эта группа методов основана на сравнении экспериментально полученной кинетической зав-ти степени превращения твёрдого реагента от времени пребывания в реакторе хв((). 1)  
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Метод обработан при составлении экспериментальной зависимости от опытных, состоит в том, что на основе опытных данных о величинах степени превращения в разные моменты времени рассчитывают время полного превращения твёрдой частицы. Если лимитирующая стадия, то обработка экспериментальных данных по одному из вышеуказанных методов должна показать, что (3 остается постоянной в любое время протекания процесса.  ГРАФИК!!!Зависимость доли прореагировавшего твёрдого реагента от времени пребывания частицы в реакторе 1-лимитирующая стадия – внешняя диффузия, 2- хим.реакция, 3- внутр-я диффузия
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