Практична робота №8
Тема: «Фізико-хімічні основи каталітичного очищення газових викидів»
Мета: вивчити фізико-хімічні основи каталітичних процесів очищення газових викидів, ознайомитися з принципом дії каталізаторів, механізмами перетворення шкідливих речовин у нетоксичні сполуки та з’ясувати фактори, що впливають на ефективність каталітичного очищення.

Теоретичні відомості

1. Суть каталітичного методу очищення газових викидів

Перспективним методом очищення газів є каталітичні процеси, що ґрунтуються на нейтралізації шкідливих домішок шляхом дії на них спеці- альними речовинами – каталізаторами.
Каталізатори – речовини, що беруть активну участь в хімічній реак- ції, але залишаються незмінними після її закінчення.
Каталітичні процеси очищення газів є високопродуктивними, стабі- льно забезпечують високий ступінь очищення та здійснюються за допомо- гою компактного обладнання.
Каталітичні процеси бувають гомогенні та гетерогенні, що визнача- ється агрегатним станом речовини, яка бере участь в каталізі.
Технологія очищення та необхідне обладнання визначаються видом каталізу. При гомогенному каталізі каталізатор та реагуючі речовини зна- ходяться в одній фазі, наприклад, газовій. При гетерогенному процесі ка- талізатор та реагуючі речовини знаходяться в різних фазах.
Основним фактором, що визначає швидкість каталітичної реакції, є енергія активації. Чим більша енергія активації, тим менше частинок ма- ють в системі таку енергію і тим повільніше відбувається реакція. Якщо величина енергії активації значно менша енергії, яка необхідна для розір- вання старих зв’язків, то вона частково компенсується енергією, що звіль- няється при створенні нових зв’язків. Ступінь компенсації описується рів- нянням
αк = ( Ез – Е ) / Ез ,	(6.1)
де Ез - сума енергій зв’язків, що розриваються;
Е  - енергія активації.
Ступінь компенсації (αк = 92…96%) характерний для реакцій за уча- стю  радикалів.  Енергія  активації  для  таких  реакцій  становить 40… 50 кДж/моль. В реакціях з молекулами ступінь компенсації зменшу- ється до 60…70%, а енергія активації збільшується до 150…250 кДж/моль. Тобто, проведення корисних хімічних реакцій досягається шляхом вико- ристання каталізаторів, які збільшують ступінь компенсації та знижують енергію активації. Це сприяє збільшенню швидкості хімічних реакцій.
При очищенні газів від домішок використовують тверді каталізато- ри. Каталіз на твердих каталізаторах складається з таких стадій:
· зовнішня дифузія реагуючих речовин до поверхні каталізатора;
· внутрішня дифузія в порах зерен каталізатора;
· активована (хімічна) адсорбція одного або декількох компонентів на поверхні каталізатора;


- перегрупування атомів (хімічна реакція);
· зворотна дифузія продукту в порах зерен каталізатора;
· дифузія продуктів від поверхні зерна.
Кожна з цих стадій каталітичного процесу повинна мати енергію ак- тивації, що значно менша, ніж енергія активації реакції при відсутності ка- талізатора. В іншому випадку каталітичний процес енергетично буде не- можливий.
Загальна швидкість каталітичного процесу визначається відносними швидкостями окремих стадій та може лімітуватися найменшою з них. Роз- різняють процеси, що протікають в кінетичній, зовнішньодифузійній та внутрішньодифузійній областях.
В кінетичній області сумарна швидкість каталітичного процесу ви- значається швидкістю хімічної реакції й не залежить від процесів перено- су, а залежить тільки від природи реагуючих речовин та каталізатора. Рів- няння швидкості реакції має вигляд
u = K P Pn  ,	(6.2)
де K - константа швидкості реакції;
P - рухома сила процесу;
P - безрозмірний тиск, що показує відношення робочого тиску до атмо- сферного;
 - коефіцієнт перерахунку до нормального тиску й температури;
n - параметр, що характеризує порядок реакції.
В кінетичній області реакції відбуваються з використанням малоак- тивних каталізаторів та при температурах, що наближаються до темпера- тури запалювання каталізатора. Швидкість таких процесів неможливо збі- льшити поліпшенням структурних властивостей каталізаторів за рахунок підвищення кількості макро- й мікропор або збільшенням турбулентності потоків. Її можна збільшити, тільки змінюючи природу каталізатора та пі- двищуючи температуру процесу.
В зовнішньодифузійній області сумарна швидкість каталітичного процесу визначається швидкістю підведення (дифузії) реагуючих речовин в зону реакції. Цю швидкість можна збільшити шляхом збільшення макро- пор каталізатора та перемішуванням реагентів. Збільшення поверхні мік- ропор в цьому випадку недоцільно, поскільки вони майже не беруть учас- тів процесі каталізу. Границею збільшення турбулентності потоків є пере- хід системи із зовнішньодифузійної області у внутрішньодифузійну або в кінетичну області.
Швидкість дифузії визначають на основі першого закону Фіка
Uд = dG / d = - De aк dc / dt ,	(6.3) де De - сумарний коефіцієнт ефективної дифузії в газовому середовищі, що розраховується з врахуванням молекулярної та турбулентної дифузії;
aк - зовнішня поверхня зерен каталізатора;
dc / d - градієнт концентрації;

G - кількість речовини, що переноситься за час  в напрямку перпен- дикулярному до поверхні зерна каталізатора.
У внутрішньодифузійній області сумарна швидкість каталітичного процесу визначається швидкістю підведення реагуючих речовин в зону ре- акції в мікропорах зерна каталізатора. Збільшити швидкість можна шля- хом зменшення розмірів зерна каталізатора або збільшенням внутрішньої поверхні каталізатора, що створюється тонкими порами малої довжини.
Час дифузії компонента в пори каталізатора на глибину l визначаєть- ся за формулою Ейнштейна
 = l 2 / 2 De ,	(6.4)
де l - глибина пори каталізатора.
При довжині вільного пробігу молекули компонента (  ) менше діа- метра пори ( r ), тобто коли  < 2r , сумарний коефіцієнт ефективної дифу- зії в газовому середовищі дорівнює коефіцієнту дифузії в газовій фазі (Dг) і визначається з рівняння
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De = Dг = 	A	B  ,	(6.5)
P(V 13  V 13 )2 (T  C	)
A	B	AB
де МА, МВ - мольні маси речовин А та В, г/моль;
VA, VB	- мольні об’єми речовин А та В, см3/моль;
P	- загальний тиск (0,1 МПа);
CA+B	- константа Сезерденда, що обчислюється за формулою
СА+В = 1,47 φ (TA΄ TB΄ ) 0,5 ,	(6.6)
де Т΄ – температура кипіння компонентів А й В;
φ - коефіцієнт, що враховує співвідношення між мольними об’ємами речовин
(VA V )0,5
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(6.7)

Якщо VA = VB , то коефіцієнт φ=1.
За умови, що  > 2r, коефіцієнт ефективної дифузії обчислюють за формулою
De = 2/3 r	.	(6.8)8 R T
 M

Якщо довжина вільного пробігу молекули компонента дорівнює ра- діусу пори, то
De = Dг ( 1 – e – 2r / λ ) .	(6.9)
Суттєво впливає на процес каталізу температура. Вона не тільки змі- нює швидкість каталізу, але й лімітує стадію процесу. При відносно низьких температурах, коли швидкість реакції мала в порівнянні зі швидкістю дифу- зії, концентрація реагуючих речовин та продуктів реакції по глибині зерен

каталізатора зменшується несуттєво та близька до концентрації їх в газово- му потоці. В цьому випадку процес каталізу протікає в кінетичній області. Ступінь використання внутрішньої поверхні наближається до одиниці і процеси перенесення не впливають на швидкість хімічних перетворень.
З підвищенням температури швидкість хімічної реакції збільшуєть- ся. Одночасно збільшується також швидкість дифузії. Але константа шви- дкості реакції збільшується з підвищенням температури швидше, ніж кое- фіцієнт дифузії. В цих умовах підведення реагуючих речовин шляхом ди- фузії не забезпечує постійну концентрацію суміші, що бере участь в реак- ції, по всій глибині пор каталізатора. При певних температурах настає мо- мент, коли компонент вступає в хімічну реакцію ще до того, як він прони- кає на всю глибину в пори каталізатора. Відповідно, певна частина внут- рішньої поверхні пор каталізатора через дефіцит вихідних речовин факти- чно не бере участі в каталізі і процес переходить в область внутрішньої дифузії. Ступінь використання внутрішньої поверхні каталізатора буде менша одиниці. Швидкість каталізу в цьому випадку буде лімітуватися процесом перенесення речовини в мікропорах каталізатора. При подаль- шому збільшенні температури швидкість хімічної реакції ще більше збі- льшується. Речовини, що надходять в зону реакції, не проникають глибоко в пори каталізатора. Область внутрішньої частини пор, що не бере участі в каталізі, збільшується.

2. Характеристика каталізаторів

В якості каталізаторів використовують речовини, що не входять в кінцеві продукти хімічної реакції, але міняють її швидкість. Каталізатори повинні мати такі властивості: високу активність й селективність по від- ношенню до даної реакції; високу хімічну стійкість по відношенню до ка- талізаторної отрути; низьку температуру запалювання; термічну стійкість; підвищену теплопровідність; значний температурний інтервал роботи; ви- соку механічну міцність; бути дешевими у використанні. В якості каталі- заторів використовують платину, паладій та інші чисті метали або їх з’єднання, оскільки активність біметалевих каталізаторів вища.
Активатори (промотори) – це речовини, що підвищують активність каталізаторів. Активатори можуть не мати каталітичних властивостей, але вони здатні підсилювати дію каталітично активних речовин. Вони вступа- ють в реакцію з каталізатором й утворюють з’єднання, що мають більшу в порівнянні з чистими каталітичними речовинами активність. Активатори можуть збільшувати активність каталітичних речовин в сотні й тисячі разів.
Носіями є речовини, що самі не мають каталітичних властивостей та не підсилюють активність каталізатора, а є основою, на яку наноситься ка- талізатор. В деяких випадках носії можуть впливати на активність та селе- ктивність каталізаторів. Використання носіїв дозволяє змінювати структу-

ру каталізаторів та зменшувати витрати каталітично активних речовин. В якості носіїв використовують інертні пористі речовини, що мають розви- нуту поверхню. Такими речовинами є активне вугілля, алюмосилікати, си- лікагелі, азбест, пемза, цеоліти тощо.
Каталітична активність каталізатора – це міра прискорення реакції під дією каталізатора
А = Vк / V ,	(6.10)
де Vк , V – відповідно, швидкості каталітичної реакції та тієї ж реакції, що проведена при відсутності каталізатора.
Якщо реакція при відсутності каталізатора не відбувається, то акти- вність каталізатора може бути виражена кількістю продукту в кілограмах, що її отримано в результаті каталітичної реакції, і віднесеною до об’єму, маси або поверхні каталізатора.
Селективність каталізатора показує відношення вмісту цільового продукту в кількості всіх продуктів перетворення вихідної речовини. Для комплексного очищення газів, в яких є декілька шкідливих компонентів, використовують універсальні каталізатори, що мають активність не в од- ній реакції. Так, комплексного очищення потребують гази, що містять су- міш декількох вуглеводів, та гази, до складу яких входять оксиди азоту, діоксид сірки та вуглеводні.
Значну селективність мають мембранні каталізатори. Їх отримують шляхом нанесення каталітично активних речовин на поверхню мембрани, яка сама не має каталітичної активності, але вибірково селективна до одні- єї або декількох речовин, що беруть участь в реакції.
В промислових умовах активність каталізаторів поступово зменшу- ється. Тому їх періодично регенерують або замінюють. Втрата активності каталізаторів відбувається за рахунок фізичних й хімічних факторів. До фізичних факторів відносяться механічне стирання, перегрівання, спікання тощо. Хімічним фактором є поступове насичення поверхні каталізатора різними домішками, що містяться в газах або утворюються при каталізі за рахунок побічних реакцій.
Важливою характеристикою каталізаторів є стійкість до дії різних домішок, тобто до каталітичної отрути. Отруєння – це часткова або повна втрата активності каталізатора під дією домішок, що називаються контак- тною отрутою. Отруєння каталізатора відбувається внаслідок сорбції ката- літичної отрути на поверхні каталізаторів та блокування їх активних центрів. Для багатьох каталізаторів отрутою є сірка, сірководень, оксид вуглецю, вода, оксид азоту, фосфор, свинець, ртуть та інші. Якщо отруту видалити з поверхні каталізатора, то він може повністю або частково від- новити свою активність. При тимчасовому отруєнні каталізатора після ви- далення отрути він повністю відновлює свою активність. При постійній втраті активності після видалення отрути каталізатор не поновлює свої властивості. В цьому випадку регенерацію можна виконати прокалюван-

ням та обробкою кислотами або лугами.
Температура запалювання – мінімальна температура, при якій ката- лізатор починає проявляти свої властивості. З метою зниження енергії на нагрівання доцільно використовувати каталізатори з мінімальною темпе- ратурою запалювання. Це дозволяє знизити затрати енергії на нагрівання сировини, скоротити теплові втрати, запобігти перегріванню каталізатора, продуктів каталізу та обладнання.
Термічна стійкість – це максимальна температура, при якій каталіза- тор зберігає свою активність та механічну стійкість. Температура в зоні каталізу досягає декількох сотень градусів. Доцільно, щоб каталізатор мав високу термічну стійкість та підвищену теплопровідність, що запобігає від місцевого перегрівання каталізатора та зниження його активності.
Температурний інтервал роботи каталізатора – це різниця між термі- чною стійкістю та температурою запалювання каталізатора. Доцільно ви- користовувати каталізатори з великим температурним інтервалом роботи, оскільки в процесі каталізу часто виділяється тепло і температура в зоні реакції самочинно збільшується.
Довговічність каталізатора визначається його механічними власти- востями. Норма стирання каталізаторів в киплячому шарі складає 1...3% на місяць.
З метою зниження вартості каталізаторів доцільно використовувати сполуки речовин з незначним вмістом дорогих металів (платина, срібло, паладій, рутеній).
Технологія отримання каталізаторів визначається їх видом та фор- мою: металеві сітки, гофровані стрічки, керамічні блоки, кільця, кульки тощо. Поширені контактні маси у вигляді таблеток, які отримують шляхом сумісного осадження каталітично активних речовин з наступним додаван- ням активаторів та наповнювачів. Виробництво таких каталізаторів вклю- чає такі стадії: підготовку сировини, розчинення, сушку, прокалювання та формування таблеток.

3. Технологічне обладнання для каталітичного очищення газів

Для каталітичного очищення газових викидів використовують різне за способом взаємодії з каталізатором та функціональним призначенням обладнання, класифікація якого наведена на рис. 6.1.
Апарати з фільтрувальним шаром каталізатора бувають ємнісні, тру- бчасті і з полицями. Принцип їх дії ґрунтується на фільтрації газу через шар нерухомого каталізатора. Каталізатор може бути у вигляді металевих сіток, що натягнуті за рухом газу, трубчатих контактних апаратів та у ви-
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Рисунок 6.1 – Класифікація технологічного обладнання для каталітичного очищення газів

гляді твердих тіл різної форми, що розміщені на перфорованих решітках. Гази надходять в апарат знизу або зверху. При подаванні газу знизу його швидкість не повинна перевищувати швидкість псевдоруху каталізатора. Перевагою цих апаратів є простота конструкції. Їх недоліком є відсутність теплообміну, що не дозволяє відбуватися реакціям, які мають значний те- пловий ефект. Для повноти протікання каталітичного процесу в одному апараті розміщують декілька шарів контактної маси. Багатошарові поличні контактні апарати дозволяють очищений газ додатково обробляти (підігрі- вати, охолоджувати, зволожувати тощо).
В апаратах з фільтрувальним шаром в місцях дотику гранул каталі- затора утворюються зони, що погано омиваються газом. Для усунення цього недоліку використовують апарати з підвішеним (киплячим) шаром. В киплячому шарі кожна гранула каталізатора інтенсивно з усіх боків омивається газом, який очищається каталітичним способом. Перевагою цих апаратів є те, що інтенсивне перемішування частинок обумовлює хо- рошу теплопровідність шару і високі коефіцієнти тепловіддачі від шару до поверхні теплообмінників. Рухомий шар каталізатора дозволяє механізу-

вати й автоматизувати процес безперервного завантаження й вивантажен- ня каталізатора, підтримувати постійний шар каталізатора, інтенсивне пе- ремішування твердої фази виключає можливість перегріву або охоло- дження каталізатора. Є можливість використовувати каталізатор з грану- лами малих розмірів, що збільшує питому поверхню та знижує дифузійне гальмування каталітичного процесу. Недоліком апаратів з киплячим ша- ром є стирання й винесення пиловидного каталізатора з апарата, неможли- вість організації протистрименя та підвищена ерозія обладнання, яке роз- міщене в зоні киплячого шару.
Сучасне технологічне обладнання для каталітичного очищення газів повинно бути високопродуктивним, забезпечувати безперервність каталі- тичного процесу при оптимальних робочих режимах, бути легким в управ- лінні та піддаватись автоматизації. З метою вдосконалення й інтенсифіка- ції каталітичних процесів необхідно впроваджувати нові ефективні каталі- затори з високою активністю, вибірковістю, універсальністю по відношен- ню до забруднювачів, доступні в виготовленні, з великою продуктивністю, стійкі до отрути, з низькою температурою запалювання, підвищеною ме- ханічною міцністю, з малим гідравлічним опором, з незначним вмістом дорогих металів та дешеві. Перспективними є сотові каталізатори на кера- мічний основі та мікросферичні каталізатори для обробки середовищ, що знаходяться в підвішеному стані.
Конструкції реакторів повинні забезпечувати велику продуктив- ність, незначний гідравлічний опір, доступність для завантаження й виван- таження каталізатора, мати невелику металоємкість, бути доступним для монтажу, ремонту й транспортування.

КОНТРОЛЬНІ ЗАПИТАННЯ ДЛЯ ПЕРЕВІРКИ ЗНАНЬ
1. Охарактеризуйте суть каталітичного методу очищення газових викидів.
2. Які фактори визначають швидкість каталітичної реакції?
3. Наведіть стадії каталізу на твердих каталізаторах.
4. Поясніть суть каталізу в кінетичній області реакції.
5. Розкрийте суть каталітичного процесу в зовнішньодифузійній області.
6. Охарактеризуйте, як температура впливає на процес каталізу.
7. Дайте характеристику каталізаторів.
8. Які фактори обумовлюють вибір каталізаторів?
9. Наведіть класифікацію технологічного обладнання для каталітичного очищення газів.
10. Охарактеризуйте апарати з фільтрувальним шаром каталізатора.
11. Поясніть особливості апаратів з киплячим шаром.
12. Які шляхи вдосконалення й інтенсифікації каталітичних процесів?
