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I. UVOD I POSTAVKA PROBLEMA

Procesi heterogene Katalize po obimu industrijske primene zauzimaju danas
kljuéno mesto u hemijskoj 1 petrohemijskoj industnji. pa se bez daljeg razvoja ove
oblasti 1 ne moze zamisliti njeno tehnolosko unapredjenje. PoboljSanje aktivnosti.
selektivnosti 1 stabilnosti katalizatora primaran je cilj 1 fundamentalnih i primenjenih
istrazivanja u oblasti heterogene Katalize. Trajnost nekog Katalizatora, odredjena
stabilnom aktivnoscu 1 selektivnoscu u procesnim uslovima u duzem vremenskom
periodu, jedna je od najvaznijih osobina koja znacajno utiCe na ekonomicnost njegove
primene. Ispitivanja fenomena deaktivacije katalizatora, odnosno procesa koji uticu na
postepeno smanjenje aktivnosti V/ili selektivnosti tokom njegove primene, predstavljaju
jednu od najznacajnijih oblasti istrazivanja u industrijskoj katalizi. Poznavanje
mehanizama procesa deaktivacije polazna je osnova 1 za projektovanje novih katalitickih
sistema poboljsanith osobina. S druge strane, istrazivanja deaktivacije posredno
doprinose upoznavanju mehanizama katalitickog delovanja, odnosno predstavljaju jednu
od fundamentalnih oblasti istrazivanja u katalizi.

Deaktivacija katalizatora posledica je kompleksnih sekundarmih fizickih 1
hemijskih procesa koji se odigravaju bilo u masi ili na povr$ini katalizatora,
uslovljavajuci promenu polazne aktivne strukture Kkatalizatora. Raznovrsnost ovih
fizickih 1 hemijskih procesa (trovanje povrsine po adsorpcionom ili reakcionom
mehanizmu, fazne promene, reakcije u Cvstoj fazi, segregacija faza, gubitak aktivne
komponente, promene u teksturalnim osobinama), njithova cCesta medjusobna
povezanost i uslovljenost ¢ini ovu oblast istrazivanja veoma slozenom.

Predmet ovog rada je ispitivanje fenomena starenja katalizatora, kao posledice
pretezno fizickih promena polazne strukture katalizatora 1 reakciyja u Cvrstoj fazi, koje
izazivaju trajnu deaktivaciju katalizatora. Ispitivanja su obuhvatila kompleksne procese
starenja katalizatora za proces hidrodesulfurizacije, koji predstavlja jedan od baznih
procesa u rafinerijskoj preradi nafte 1 ujedno po obimu industrijske primene jedan od
najznacajnijih procesa industrijske heterogene katalize. Relativna stabilnost ovih
katalizatora u preradi laksih derivata dominantno usmerava istrazivanja u pravcu
definisanja strukture i reakcionih mehanizama, dok se u literaturi nalazi znatno manje
podataka o procesima deaktivacije ovih katalitickih sistema. Medjutim, interes za
primenu ovih katalizatora 1 u obradi teskih derivata 1 proizvoda likvefakcije uglja, u
znatno rigoroznijim reakcionim uslovima, aktuelizovao je u posledenjem periodu
upravo istrazivanja u domenu mehanizama deaktivacije. Takodje, polazeci od obima
industrijske primene, problem deponovanja deaktiviranih katalizatora posebno je bitan
sa ekoloske tacke gledista.

[strazivanja u ovom radu izvrsena su na molibdenskim katalizatorima uz nikal i
kobalt kao altermatrivne promotore, tipa NiO(CoO)-MoOs/y-Al,Os, koji imaju najsiru
industrijsku primenu u procesima hidrodesulfurizacije. [spitivanja su posla od saznanja o
slozenoj strukturi aktivne faze u katalizatorima NiO(CoO)-MoO;/v-Al,Os, u vidu
“dvodimenzionalne soli” u specifitnoj interakehi sa v-ALOs. razvijene povrSine i
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metastabilne strukture, kao nosacem. Molibdenska faza predstavlja akttvnu komponentu
ovog sistema promotorovanu niklom ili kobaltom. pr1 Cemu je nedovoljno razasnjena
uloga i nacin delovanja ovih promotora, posebno sa aspekta stabilnosti strukture.
Tokom radnog veka ovih katalizatora bitno se menja hemijsko stanje 1 fizicka struktura
sistema, s obzirom na raznolikost reakcione sredine u fazama pripreme (oksidaciona).
aktiviranja (redukciona, sulfidna), rada (slozeni sasatav reakcione smese) i regeneracije
(oksidaciona). Pretpostavlja se da pad kataliticke aktrvnosti 1/ili selektivnosti moze biti
posledica kako finih promena u aktivnoj fazi, posebno u pogledu mogucnosti promene
konfiguracije specificne strukture aktivnih centara i segregacije faza u promenljivim
uslovima rada. tako 1 reakcya u Cvrstoj fazi, faznih promena i procesa sinterovanja koji
moze da obuhvati 1 celo zmo Kkatalizatora. Istrazivanja su posla od pretpostavke o
povezanosti ovih procesa 1 njihovoj medjusobnoj uslovljenosti. Razasnjavanje
celokupnog procesa deaktivacije 1 njegove geneze u razliCitim fazama pretpostavlja
poznavanje mehanizama pojedinih procesa.

Katalizatori su po pravilu kompleksni, viSekomponentni i viSefazni sistemi, pa je
u proucavanju mehanizama deaktivacije i njthovoj egzaktnoj interpretaciji potreban
slozen metodoloski pristup. U ovom radu opredelili smo se za laboratorijsku simulaciju
procesa deaktivacije realnih katalizatora i pojednostavljenih modelnih sistema u Sirem
intervalu temperatura i u razli¢itim atmosferama, prisutnim kako u procesnim uslovima
tako 1 tokom procesa regeneracije. Simulacijom procesa starenja u razliitim uslovima
ostvaren je uvid u mehanizme ovih procesa, njihovu medjusobnu uslovljenost 1
povezanost. U ispitivanju strukturnih 1 teksturalnth promena primenjene su
komplementarne metode ispitivanja u oblasti hemije i1 fizike ¢vrstog stanja.

U domenu strukturnih promena posebna paznja posvecena je strukturnim
promenama u polaznoj metastabilnoj strukturi y-AlL,O; kao nosaca 1 njihovoj
povezanosti sa procesom sinterovanja, uzimajuci u obzir i specifiénu interakciju izmedju
nosaca 1 aktivne molibdenske faze u katalizatorima ovog tipa. Pracena je dinamika
promene specifine povrsine i porozne strukture u funkciji temperature i vremena, uz
definisanje kriticnih parametara u ukupnom procesu sinterovanja. Posebna paznja
posvecena je ispitivanju strukture faze promotora u ovom Kkatalitickom sistemu,
odnosno distribuciji Ni(I) 1 Co(Il) jona izmedju oktaedarskih i tetraedarskih centara
usled interakcije jona metala na povrsini nosaca i samog nosaca katalizatora.

Cilj izvrsenih ispitivanja je doprinos kako razjasnjenju mehanizama starenja
heterogenih katalizatora sa fundamentalnog aspekta, tako 1 definisanje kriticnih
parametara  deaktivacyje  industrijski  izuzetno  znacajnth  katalizatora  za
hidrodesulfurizaciju. Rezultati ¢e posredno doprineti i utvrdjivanju optimalnih uslova
aktivacije, primene i regeneracije ovih katalitickih sistema u procesnim uslovima, kao i
novim saznanjima neophodnim za sintezu stabilnijih katalitiCkih sistema za preradu
teskih frakcija nafte 1 proizvoda likvefakcije uglja, kao savremenom trendu primene ovih
katalizatora.
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2. TEORLJSKI PRISTUP

2.1. O PROCESU HIDRODESULFURIZACIJE

2.1.1. Definicija i znacaj procesa hidrodesulfurizacije

Hidrodesulfurizacija (HDS) se u najuzem smislu moze definisati kao proces
uklanjanja sumpora iz naftnih derivata, reakcijom razlicitih organskih jedinjenja sumpora
sa vodonikom u prsustvu katalizatora za hidrogenovanje, pri Cemu nastaju
odgovarajuci ‘ugljovodonici 1 sumporvodonik. U sustini, proces HDS je destruktivno
hidrogenovanje, odnosno hidrogenoliza, ali je ovaj pojam znatno Siri i ne odnosi se
samo na kidanje C-S veze. Paralelno sa reakcijama jedinjenja sumpora, u procesnim
uslovima dolazi i do hidrogenolize jedinjenja azota i kiseonika prisutnih u nafti, uz
izdvajanje amonijaka 1 vode kao nuzproizvoda.

Kataliticka razgradnja jedinjenja sumpora, azota 1 kiseonika ima znacajne
prednosti u odnosu na druge moguce hemijske metode, s obzirom na: kontinualan
karakter procesa; visok stepen konverzje (>90 %) Citave lepeze razliCitih jedinjenja
prisutnih u nafti; visoku selektivnost 1 time nizak stepen odigravanja nezeljenih pratecih
reakcija; izdvajanje gasovitih nuzproizvoda koji se relativno lako uklanjanjaju iz
primame sirovine [1,2]. Sumporvodonik, glavni nuzproizvod u procesu HDS, se u
nekim postrojenjima koristi za dobijanje elementarnog sumpora visokog stepena Cistoce
(Claus-ov postupak).

Otklanjanje sumpora, azota, kiseonika i teskih metala iz benzina i srednjih
destilata industrijskim tretmanom u procesima hidroobrade (hidrotritinga) je od velike
vaznosti od pocetka koriScenja nafte kao energetskog izvora [3]. Benzn 1 srednji
destilati atmosferske destilacije (dizel 1 kerozin) moraju biti preciSceni zbog mnogih
katalizatora koji se koriste u naknadnoj preradi, za koje su ova jedinjenja kataliticki
otrovi. Dalji razlog za primenu ovog procesa je smanjenje 1 otklanjanje emisije oksida
sumpora i azota, koji kao odpadni produkti pri sagorevanju naftnih derivata zagadjuju
atmosferu 1 vracaju se u obliku kiselih kiSa. Smanjenje sadrzaja sumpora ima veliki
znacaj u svim fazama prerade nafte; pored navedenih razloga i zbog smanjenja korozije
uredjaja koji se koriste u preradi i primeni naftnih frakcija ili proizvoda, uklanjanja
neprijatnih mirisa dobijenih proizvoda, poboljSanja dobijenih osobina benzina (stabilnost
boje, otpornost na formiranje gumastih materija i povecanje oktanskog broja), itd.
Pored uklanjanja navedenih kontaminanata, u procesu hidrotretiranja dolazi i do
zasicenja olefinskih ugljovodonika. Na znacaj procesa ukazuje i podatak da danas preko
30 % ukupno proizvedene nafte u svetu prolaz kroz neki od procesa hidroobrade.

Procesi HDS i hidroobrade razvijaju se u industriji ve¢ vise od 40 godina. U tom
periodu razvijeni su razliiti specijalizovani procesi, pa se moze reci da je broj procesa

(99



J. Kiurski: Doktorska disertacija Teorijski pristup
O procesu HDS

hidroobrade koji su danas u primeni veoma velik i predstavlja verovatno najraznovrsniju
familiju procesa u naftno—petrohemijskom kompleksu. Clanovi ove porodice pokrivaju
¢itav spektar slucajeva, kako u smislu sirovina tako 1 reakcyja koje se katalisu. Sirovine
se krecu od sirovina za platforming ili ak i laksih naftnih frakcija, do teskih gorivih ulja
ili ostataka. Pored toga, u porastu je 1 interes za obradu proizvoda likvefakcije uglja,
¢ime se ovaj proces vraca svojim korenima, s obzirom da je on proizasao iz interesa za
hidrogenovanjem uglja 1 derivata dobijenih iz uglja. Reakcije koje se katalizuju u
raznovrsnim procesima su u osnovi usmerene ka uklanjanju nepozeljnih elemenata. ili
pak modifikaciji ugljovodonika prisutnih u sirovini, ili kombinaciji oba.

Procesi hidroobrade se mogu generalno. prema postavljenom cilju. klasifikovati na

¢ procese hidropreciscavanja—primarmo usmerene ka uklanjanju nepozeljinih elemenata
iz napojne smese;

¢ procese hidrokonverzije—primarmo usmerene na modifikovanje ugljovodonika
prisutnih u sirovini.

Procesi hidroprecis¢avanja su prvobitno bili usmereni na uklanjanje sumpora, ali
je njihova primena prosirena 1 na uklanjanje azota, kiseonika, forfora, metala (arsen,
nikal, vanadijum, olovo). U stru¢noj literaturi se nalaze razli¢iti nazivi za ove procese, u
zavisnosti od patenata koji se primenjuju u odredjenom industrijskom postrojenju i
specificnosti procesa (originalni nazivi: hydrofining, desulforming, feed preparation,
autofining, gulfining, distillate hydrogenation itd.), ali se termin HDS najcesce koristi i
verovatno najbolje opisuje sustinu ovog slozenog procesa. Procesi hidrokonverzje, kao
na primer hidrokreking i hidroobrada mazivih ulja, usmereni su na selektivno
hidrogenovanje, hidrokreking ili hidroizomerizacije. U nekim procesima, kao sto je
hidrorafinacija mlaznih goriva, neophodno je posti¢i finu ravnotezu izmedju reakcija
hidropreciscavanja (uklanjanje sumpora i azota) 1 hidrokonverzje (snizenje sadrzaja
aromata). U kombinaciji tehnoloskih, tehnickih 1 empirijskih saznanja ovi procesi daju
zadovoljavajuce rezultate, ali se postavlja pitanje da li je 1 dostignut optimum koji je
moguc uz bolje razumevanje katalize 1 mehanizama delovanja katalizatora.

Razvoj visokoaktivnih, selektivnih i stabilnih katalizatora za proces hidroobrade,
posebno sa aspekta desulfurizacije, je jedan od najznacajnijih pravaca u razvoju naftne
industrije [4]. Proces HDS posebno dobija u znacaju poostravanjem propisa u oblasti
ekologije, kao i sve vecim interesom za preradu teskih frakcija nafte i sirovina losijeg
kvaliteta, koji podrazumeva veci polazni sadrzaj sumpora [5]. Na svetskom trzistu nafte
veC viSe godina prisutna je tendencija smanjenja ponude standardnih i porast ponude
teskih nafti, Sto je osnova za prognozu porasta potrosnje katalizatora za hidroobradu. S
druge strane, ostri ekoloski kriterjumi za deponovanje istrosenih Kkatalizatora
predstavljaju dodatni podsticaj istrazivanjima mogucnosti ponovne upotrebe
deaktiviranih katalizatora, odnosno procesa njihove regeneracije.

2.1.2. Procesne promenljive

S obzirom na veoma razli¢ite sirovine koje se podvrgavaju hidrotretiranju (laki 1
srednji destilati i teSko gasno ulje), kao i na razli¢it ukupan sadrzaj sumpora i udeo
pojedinih tipova jedinjenja sumpora, zatim na Zzeljene proizvode, kao i ekonomske
momente, interval uslova vodjenja ovog procesa je veoma Sirok [6]. Proces se moze
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voditi u gasnoj. te¢noj ili mesovitim fazama, a najCesce se primenjuju reakton sa fiksnim
slojem katalizatora. Uticaji svih parametara su medjusobno usko povezani.

2.1.2.1. Temperatura

Pri izboru optimalne temperature za proces prerade odredjene sirovine treba
imati u vidu kineticka [7] i termodinamicka [2] ogranicenja u odnosu na Zzeljeni stepen
konverzije 8], kao 1 stepen odigravanja nezeljenih paralelnih reakcija. Na tempeaturama
od 260 "C reakcije hidrodesulfurizacije su veoma spore. dok se na temperaturama iznad
430 "C intenziviraju i nepozeljne reakcije (posebno stvaranje koksa) [5. 9] Sve reakcije
hidrodesulfurizacije, kao i ostale pratece reakcije hidrogenovanja. su egzotermne. ali se
iz podataka o vrednostima konstanti ravnoteze hidrogenovanja razliCitih jedninjenja
sumpora do zasicenih ugljovodonika i sumporvodonika, moze zakljuciti da ravnoteza
nije limitirajuci faktor do temperature od oko 540 °C (Sto je znatno vise od maksimalne
temprature u komercijalnim uslovima). Optimalna temperatura predstavlja u sustini
minimalnu temperaturu neophodnu za dostizanje Zeljenog stepena desulfurizacije za
odredjenu napojnu smesu u datom reaktorskom postrojenju. Ako je temperatura visa od
minimalne, to ¢e samo doprineti vecem stvaranju koksa i smanjivace radni vek
katalizatora. Posto su reakcije egzotermne, izlazna temperatura reaktora moze biti
matno veca od ulazne temperature, pa se moze desiti da se prekorace i projektna
ograni¢enja. Ovo moze da bude narocCito vazno kada ulazna Sarza sadrz velike koli¢ine
nezasicenith ugljovodonika, jer Ce zasiCenje olefina dovesti do znatno vece toplote
reakcije.

Optimalna reaktorska temperatura kod komercijalnih procesa hidroobrade
(hidrotritinga) benzina je izmedju 360 i 370 °C. Reaktorska temperatura je u funkciji od
stepena deaktiviranosti katalizatora i1 u toku radnog ciklusa se povecava za istu zeljenu
aktivnost.

2.1.2.2. Pritisak

[zbor optimalnog pritiska u procesu hidrodesulfurizacije zavisi izrazito od
prirode sirovine 1 drugih parametara procesa [10]. Povecanje parcijalnog pritiska
vodonika doprinosi povecanju brzine hidrogenovanja nepozeljnih sastojaka, ali
istovremeno moze da i1zazove nezeljene reakcije hidrogenovanja drugih sastojaka
napojne smese, sto moze negativno da utiCe na kvalitet proizvoda. Uticaj pritiska i
temprature su u izvesnoj meri povezani. Na primer, na visokim temperaturama (iznad
430 "C) 1 miskim pritiscima (oko 10 bara) intenziviraju se reakcije koje dovode do
pojacanog talozenja koksa na katalizatoru [11]. Uopsteno govoreci, sa povecanjem
sadrzaja sumpora u sirovini 1 kod tezih frakcija neophodan je ukupan veci pritisak u
sistemu, pa se u industrijskim procesima pritisci krecu u Sirokom intervalu od
[0-100 bar. Optimalan parcijalni pritisak vodonika bira se na osnovu potrebnog stepena
hidrodesulfurizacije i1 predstavlja ekonomski optimum Kkojim se postize ravnoteza
izmedju pocetnog ulaganja i radnih troskova sa vekom trajanja katalizatora.

N
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2.1.2.3. Prostorna brzina

Koli¢ina i tip napojne sirovine i zeljeni stepen desulfurizacije odredjuju koli¢inu
katalizatora kojom treba da se puni reaktor. Ostrinu rada odredjuje prostorna brzina,
koja se definisSe kao zapreminski protok sirovine po jedinici zapremine Kkatalizatora
(LHSV. h") [12]. Zeljena prostorna brzina bira se radi optimizacije radnih temperatura
I duzine radnog ciklusa. Kod sirovina sa velikim udelom jedinjenja sumpora. koja
sporije reaguju u reakcyjama desulfunizacije. sadrzaj preostalog sumpora u sirovini je
skoro direktno proporcionalan prostomoj brzini, odnosno, obmuto proporcionalan
vremenu kontakta. pa se kod tezh sirovina primenjuju manje prostorne brzine.
Medjutim. u slucaju da su prostorne brzine mnogo manje od projektovanih vrednosti.
dolazi do povecanog stvaranje koksa, s obzirom na losu distribuciju toka sirovine kroz
sloj katalizatora, Sto Stetno utiCe na vek trajanja katalizatora. Ukoliko je prostorna
brzina velika, za iste uslove rada bice potrebna visa temperatura, sto Ce takodje dovesti
do pojacanog stvaranja koksa i skracenja radnog ciklusa. Po pravilu prostorna brzina se
bira tako da obezbedi godinu dana rada izmedju dve regeneracije ili zamene
katalizatora.

2.1.2.4. Kvalitet napojne sirovine

Kvalitet napojne sirovine (sadrzaj sumpora, metala, a posebno sadrzaj
nezasicenih ugljovodonika) ima odlucujuci uticaj na sposobnost prerade 1 vek
katalizatora. Sirovine koje sadrze viSe metala 1 nezasicenih ugljovodonika nego sto je
projektovano smanjuje radni vek katalizatora, zbog intenzivnog talozenja koksa 1i
stvaranja metalnih naslaga [13, 14]. Arsen, natrijjum 1 teski metali prisutni u nafti su
kataliticki otrovi, koji postepeno smanjuju aktivnost katalizatora. Cestice nastale
korozijom prethodnih postrojenja takodje ograni¢avaju radni vek katalizatora, jer
stvaraju depozit u gomnjim Kkatalitickim slojevima 1 povecavaju pad pritiska u
reaktorskom sistemu. Po pravilu olefini i ugljovodonici vise tacke klju¢anja favorizuju
stvaranje koksa, pa prema tome i favorizuju deaktiviranje katalizatora. Promena
kvaliteta napojne sirovine, kao S§to su sadrzaj sumpora i olefina uticu na potrosnju
vodonika 1 na toplotu koja se razvija u procesu.

2.1.3. Tipi¢ne reakcije u procesu HDS

U procesima hidrotretiranja, kod kojih je primarni cilj razgradnja prisutnih
jedinjenja sumpora, najinteresantnije su reakcije kod kojih se kida veza ugljenik-sumpor.
Medjutim, u uslovima u kojima se odvijaju reakcije desulfurizacije odvijaju se 1 druge
reakcije hidrogenovanja, manje ili viSe pozeljne u odnosu na projektovan kvalitet
proizvoda ovog procesa i njegovu dalju preradu vili primenu.

2.1.3.1. Tipovi jedinjenja sumpora u sirovinama i osnovne reakcije u procesu

U nafti 1 njenim derivatima sumpor je prisutan u obliku razliCitih organskih
jedinjenja (tioli, sulfidi, disulfidi. tiofenska i benzotiofenska jedinjenja), kao i u obliku
elementarnog sumpora i sumporvodonika [2]. Reakcije osnovnih tipova jedinjenja
sumpora mogu se prikazati slede¢im jednacinama:
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Tioli i sulfidi sa otvorenim lancem, ciklicni sulfidi i jednostavni tiofeni prevode
se u zasic¢ene ili aromati¢ne ugljovodonike; benzotiofeni u alkilaromati¢na jedinjenja, a
dibenzotiofeni delimi¢no u difenile.

Ukupan sadrzaj sumpora, kao i relativne koli¢ine pojedinih jedinjenja sumpora
zavise od porekla i vrste sirovine. Zapazeno je da sa porastom tezine frakcije raste udeo
ciklicnih, a posebno tiofenskih jedinjenja.

Termodinamicka proucavanja 2, 10] pokazuju da je uklanjanje svih navedenih
jedinjenja sumpora moguce u relativno Sirokom intervalu temperatura, koji obuhvata i
temperature koje se koriste u komercijalnim postrojenjima. Zapazeno je da se jedinjenja
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netiofenskog tipa uklanjaju znatno brze od tiofenskih jedinjenja. Na osnovu toga se
reakcije tiofenskih jedinjenja uzimaju kao referentne u procesu hidrodesulfurizacije.
Brzina hidrodesulfurizacije smanjuje se povecanjem molekulske tezine frakcije ili
drugim rec¢ima, sa povecanjem molekulske mase prisutnih jedinjenja sumpora [1, 2]
Jedno objasnjenje ove pojave su sterne smetnje, odnosno “zaklonjenost” atoma sumpora
ugljovodoni¢nim grupama. S obzirom na ove razlike 1 uslovi vodjenja procesa zavise od
frakcija koje se hidrodesulfurizuju.

2.1.3.2. Reakcije jedinjenja azota, kiseonika i1 metala

Pri radnim uslovima u procesu HDS lako se uklanjaju 1 heterocikli¢na jedinjenja
azota, kiseonika, kao 1 jedinjenja metala. U jedinjenja azota prisutna u nafti ubrajaju se
bazna jedinjenja koja sadrze piridinsko jezgro 1 hinolin, kao 1 neutralna, koja sadrze pirol
i homologe indola. Azot se moze nalazti i u organometalnim kompleksima, slozenim
porfirinima, koji u struktuni sadrze jedinjenja vanadijuma i nikla [15, 16]. Najveci deo
jedinjenja azota se pri primarnoj preradi nafte koncentriSe u tezim frakcijama.
Jedinjenja azota, piridini, hinolini 1 piroli, utiCu na stabilnost proizvoda, a predstavljaju i
kataliticke otrove za platinske katalizatore za platforming, pa je njihovo simultano
uklanjanje vazan aspekt procesa HDS. Jedinjenja kiseonika (fenoli), koja se javljaju u
nafti, imaju nepozeljno korozivno dejstvo. Metali prisutni u nafti (vanadijum. nikal,
arsen, olovo, titan, gvozdje) predstavljaju otrove katalizatora za reforming. Azot se
uklanja u obliku amonijaka, kiseonik kao voda, a metali se deponuju na samom
katalizatoru.

2.1.3.3. Pratece reakcije

U relativno Sirokom intervalu temperatura 1 pritisaka, koji se koriste u procesu
HDS, moguce su i razliCite reakcije ugljovodonika. Pod ovim uslovima vodjenja
procesa dolazi do izomerizacije parafina i naftena, a sa porastom temperature i
smanjenjem pritiska intenziviraju se reakcije hidrokrekinga. Na visim temperaturama i
nizim pritiscima dolazi do izvesne dehidrogenacije naftena, dehidrociklizacije parafina,
§to se u nekim procesima moze Koristiti za dobijanje vodonika u samom procesu
("autofining" kompanije BP). Na nizim temperaturama i visim pritiscima moze doci do
izvesne hidrogenacije aromatskih i olefinskih ugljovodonika [10].

Stepen odigravanja ovih pratecih reakcija zavisi u najvecoj meri od uslova
vodjenja procesa 1 vrste Kkatalizatora. Izborom optimalnog procesnog rezima |
pogodnog katalizatora postize se optimalna selektivnost samog procesa
hidrodesulfurizacije.
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2.2. KATALIZATORI ZA HIDRODESULFURIZACIJU

Katalizator1 za proces HDS pored uobicajenih zahteva, kao Sto su kataliticka
aktivnost, mehanicka otpornost, dug vek trajanja i mogucnost visestruke regeneracije,
moraju da zadovolje sledece dodatne uslove:

e mogucnost rada u prisustvu organskih jedinjenja sumpora i1 sumporvodonika Sto
iskljucuje upotrebu uobi¢jenth metalnih katalizatora za hidrogenovanje kod kojih
sumpor predstavlja kataliticki otrov;

e otpornost prema drugim jedinjenjima prisutnim u nafti, koja deluju kao kataliticki
otrovi (jedinjenja azota, kiseonika i teskih metala);

» visoka selektrvnost prema hidrogenolizi jedinjenja sumpora, azota i kiseonika, kako
bi se izbegle nepozeljne pratece reakcije hidrogenovanja drugih sastojaka napojne
smese.

Ovi zahtevi u znatnoj meri suzavaju izbor katalizatora na ekskluzivnu grupu
koja ima sposobnost da katalizuje brojne reakcije hidrogenolize i hidrogenovanja u
prisustvu sumpora, pri ¢emu je sumpor bitan i za odrzavanje njihove stabilne aktivnosti i
selektivnosti. U komercijalnoj primeni u procesima hidroprecis¢avanja, kao 1 u vecini
procesa hidroobrade skoro iskljuc¢ivo se koriste katalizatori na bazi elemenata VIB
grupe (Mo, W) kao nosioca aktivne faze, u kombinaciji sa elementima VIII grupe (Co.
Ni, Fe) kao promotorima, na Al,O; kao nosacu. U radnim uslovima u industrijskom
reaktoru ovi elementi su u velikoj meri ili potpuno sulfidovani. Elementi VIB i VIII
grupe ispoljavaju medjusobno sinergetsko delovanje, odnosno aktivnost katalizatora
koji sadrz elemente obe grupe je znacajno veca od one koja bi se ocekivala na osnovu
prostog zbira pojedina¢nih aktivnosti. Medju veoma razlicitim reakcijama koje
katalizuju, neke su katalizovane "asocijacijom" metala VIB 1 metala VIII grupe
(hidrodesulfurizacija, hidrogenovanje dvostruke i trostruke veze i1 aromatskih prstena),
dok su druge katalizovane samim nosaCem ili nosacem na kome su prisutni sulfidi
metala (reakcije izomerizacije 1 krekinga).

Najvecu primenu u industriji imaju molibdenski katalizatori sa niklom ili
kobaltom kao strukturnim promotorima na y-Al,Os kao nosacu [10, 17]. Katalizatori se
najcesce prikazuju pojednostavljenim formulama odgovarajucih oksida metala

NiO-MoOs/y-ALO;; CoO-MoOs/y-AlL O,

Struktura ovih katalizatora je znatno slozenija 1 u svezem oksidnom stanju, a
posebno imajuci u vidu promene polazne strukture svezeg Kkatalizatora tokom
aktiviranja i rada u procesu, u prisustvu redukcione i sulfidne atmosfere.

U novijoj literaturi [18] pominje se i primena zeolitnih nosaca u dobijanju
visokoaktivnih Katalizatora sa izrazenjom kiselom funkcijom za preradu srednjih
destilata. Takodje se pominje 1 promotorno delovanje fosfora, posebno u reakcijama
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hidrodenitrogenovanja (HDN), iako su rezultati u ovoj oblasti ispitivanja jos ograniceni
(19, 20].

2.2.1. Metode pripreme katalizatora

Sinteza katalizatora za HDS obuhvata vise stupnjeva, pocev od pripreme
prekursora nosaca. njegovog susenja, kalcinisanja i oblikovanja. do nanosenja aktivnih
metala. Uobicajena metoda pripreme katalizatora na bazi molibdena i nikla/kobalta je
impregnacija nosaca (y-Al,Os;) rastvorima soli molibdena (najceSce amonijum
heptamolibdata) 1 nikla/kobalta (najceSCe nitrata), uz kalcinisanje na temperaturama
500-600 "C u atmosferi vazduha. Dva postupka impregnacije imaju najsiru primenu u
pripremi HDS Katalizatora:  suva” impregnacija, kod koje zapremina rastvora za
impregnaciju odgovara zapremini pora nosaca, i ,mokra” impregnacija, kod koje se
nosa¢ potapa u impregnacioni rastvor. Koncentracija i1 pH rastvora za impregnaciju,
temperatura, brzina dodavanja i redosled impregnacije, kao i uslovi starenja, ispiranja i
susenja mogu imati izrazit uticaj na strukturu i teksturu gotovog katalizatora.
Temperatura kalcinisanja izuzetno je znacajna za dobijanje odgovarajuce strukture
katalizatora, pri ¢emu izbor optimalne temperature zavisi od hemijskog sastava i
prethodnih stupnjeva sinteze aktivne katalitiCke mase.

Pored impregnacije, moguci su i drugi nacini pripreme katalizatora, kao Sto je
koprecipitacija 1 mehanicko mesanje prahova, ali su najaktivniji upravo Kkatalizatori
dobijeni metodom impregnacije [21]. U novijoj literaturi navode se metode pripreme
katalizatora na baz klastera na zeolitnim nosac¢ima [ 4, 18].

Dobijeni oksidni oblik nije aktivan u reakcijama desulfurizacije. Puna aktivnost
katalizatora u procesu postize se prevodjenjem oksidnog oblika u sulfidni tokom
procesa aktivacije. Aktivacija se moze izvesti ili primenom same sirovine sa dovoljnim
sadrzajem sumpora u pocetnom stadijjumu procesa, ili posebnim postupkom
sulfidovanja pre pocetka procesa, uz primenu H,S, CS; ili alkil-sulfida, pri ¢emu izbor
postupka i temperaturnog rezima aktivacije bitno utiCe na aktivnost, selektivnost i
stabilnost katalizatora i1 zavisi od tipa katalizatora. U toku procesa aktiviranja dolaz do
strukturnih promena u sistemu, koje uslovljavaju formiranje aktivnih centara za ovu
kataliticku reakciju.

Hemijske 1 fizicke osobine katalizatora zavise od kompletne geneze tokom
slozenog postupka pripreme katalizatora, pri ¢emu svaki segment ovog procesa ima
bitan znacaj za aktivnost, selektivnost i stabilnost katalizatora u odredjenom procesu
[22-26]. Upravo razlike u svim segmentima postupka pripreme, i pored relativno uskog
izbora kvalitativnog sastava ovih katalizatora, daje veliku raznovrsnost osobina
usmerenth ka primeni u odredjenim procesima. Radi ilustracije, pocetkom ove dekade
najznacajniji svetski proizvodjaci katalizatora u svojoj ponudi imaju vise od 160 vrsta
katalizatora za hidropreciscavanje [27].

2.2.2. Hemijski sastav katalizatora

Komercijalni katalizatori obi¢no sadrze 5-15 % MoO; i1 1-6 % NiO/CoO, pri
Cemu se atomski odnosi Ni (Co)/Mo krecu u intervalu 0,1-1. Vrlo je tesko definisati
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optimalni sastav Kkatalizatora, posto on zavisi od brojnih faktora, pa se u literatun
navode razliciti podaci. Tako na primer, Beuter i1 sar. [28] smatraju da su kod
katalizatora sa 8% molibdena optimalni atomski odnosi Co/Mo = 0.3 1 NVMo = 0.6 . ali
isticu da koli¢ina aktivnog metala zavisi od osobina nosaca i da je kod poroznijih nosaca
neophodan veci ukupan sadrzaj metala u sistemu. Richardson [29] zakljucuje da
optimalni sastav Kkatalizatora zavisi od pethodnog termickog tretmana i da se u
zavisnosti od toga odnos Co/Mo moze kretati u granicama od 0.2 do 0,54. De Beer i
sar. [30] navode kao optimalne odnose Co/Mo = 0.67 i NYMo=0.59, kod katalizatora
koji sadrzi 12 % MoO;. Delmon [31] navodi podatak da se maksimalan sinergetski
efekat zapaza pri atomskom odnosu (metal VIII grupe)/(metal VIB+metal VIII
grupe)=0.15-0.5

U definisanju optimalnog hemijskog sastava treba uzeti u obzr i procesne
uslove, osobine sirovine, nacin aktiviranja itd. Optimalni hemijski sastav uslovljen je u
krajnjoj liniji strukturom aktivnih centara, pa su ispitivanja strukture 1 hemijskog sastava
katalizatora usko povezani.

2.2.3. Struktura katalizatora i uloga pojedinih faza u sistemu

Poznavanje strukture katalizatora, definisanje njegovog faznog sastava, faznih
transformacija i hemijskih interakcija do kojih dolazi tokom pripreme, aktiviranja i rada
u procesu bitni su za razumevanje mehanizma reakcije, a neophodni za rad na
poboljsanju postojecih 1 sintezi novih katalizatora. 1 pored brojnih istrazivanja u ovoj
oblasti, jos uvek ne postoji saglasnost o strukturi ovih sistema, o mehanizmu
promotornog delovanja 1 sinergetskom efektu aktivne faze 1 promotora, kao ni o
strukturnim promenama u pripremi i primeni katalizatora [3, 4, 31, 32] . Tako vec 1 u
nomenklaturi katalizatora postoji izvestan problem. Pripremljeni u atmosferi vazduha
oni sadrze Mo, Ni(Co), Al i kiseonik, pa se naj¢esce ozmacavaju formulama oksida:
NiO(Co0O)-MoO:/ALOs. Pored toga u literaturi se nalaze i drugi nazivi kao Sto su
"nikal/kobaltmolibdatni " ili "alumo-nikal/kobaltmolibdatni" katalizatori. Medjutim, ni
jedan od ovih naziva ne daje uvid u stvamu strukturu katalizatora i aktivne kataliticke
vrste, posebno ako se uzme u obzir Cinjenica da se puna aktivnost postize tek
redukovanjem ili sulfidovanjem svezeg katalizatora.

Jedan od mogucih pristupa u izuCavanju strukture ovih katalizatora je
pretpostavka da u sistemu pripremljenom uobi¢ajenim postupkom dolazi do formiranja
oksida nanetih elemenata (MoOs, NiO, Ni;O4, CoO, Co30s) vili jedinjenja interakcijom
oksidnih faza [Ni ALO., CoALOs, AlL(MoOy)s] [33]. Ovaj pojednostavijen pristup u
definisanju strukture prisutan je u ranim radovima u ovoj oblasti, uz odredjena
ukazivanja koja su vec i tada otvarala pitanje slozene strukture aktivne faze, posebno
imajuci u vidu znacajno nizu aktivnost ili potpunu inertnost pojedinith mogucih faza u
reakcijama HDS. Richardson [29] u jednom od prvih kompleksnijih studija strukture
HDS Kkatalizatora zakljucuje da svez Kkatalizator predstavlja smesu ALO;, CoALO.,
(kataliticki neaktrvnih), MoQO;, CoO, CoMoO; (umereno aktivnih) 1 "aktivnog
kompleksa" oksida Co i Mo, ¢ija struktura nije razjasnjena. Kobalt se pri nizim
temperaturama termickog tretmana nalazi u oksidnoj i spinelnoj strukturi, uz porast
udela spinela na viSim temperaturama, a iznad 650 "C pocinje formiranje CoMoO,. U
procesnim uslovima spinel kobalta se ne menja, dok ostala jedinjenja prelaze u CosSs i
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MoS, (umereno aktivna); aktivna vrsta u sistemu je MoS, uz promotorno delovanje
kobalta, ¢ija uloga moze biti u "dopiranju” MoS; ili u formiranju nekog kompleksa cija
struktura nije jasna. Lipsch 1 Schuit medju prvima daju kompleksne rezultate ispitivanja
strukture [34-36], predlazuci monoslojnu strukturu aktivne faze u vidu MoOs; koji
pokriva oko 20% povrsine nosaca. Medjutim, ovi autori ukazuju da se osobine ove faze
razlikuju od osobina Cistog oksida. Predlazuci mehanizam desulfurizacije tiofena na
aktivnim centrima, formiranim tokom redukcije polazne monoslojne strukture, ovi
autori ipak ne razasnjavaju ulogu promotora u ovom sistemu, zadrzavajuci se na
konstataciji o spinelnoj strukturi faze promotora. I drugi autori potvrdjuju mogucnost
¢vriceg vezivanja molibdenske faze za nosa¢. uz formiranje AlL(MoO.); pri visim
temperaturama [37-41].

Massoth [42, 43] takodje smatra da je molibdentrioksid dispergovan na povrsini
nosaca u vidu monosloja, potvrdjujuci da se osobine ove faze u velikoj meri razlikuju od
Cistog oksida. Jaka interakcija monosloja sa nosacem manifestuje se u razli¢itim
brzinama 1 toku redukcije i1 sulfidovanja, pri ¢emu autor smatra da se ta interakcija ne
moze izjednaciti sa stvaranjem jasno definisanog jedinjenja, Al(MoO.);. U toku
impregnacije 1 kalcinacije u binamim sistemima dolazi do nastanka povrSinskih
kompleksa usled kiselo-bazne reakcije, uz formiranje "dvodimenzionalne" soli:

5 5 0 0
I-{ I-{ Mo
Mo o e S
o 0 Sy
i ; 1 Al
H H o o &
O O

Postojanje slicnih kompleksa na povrsini nosaca potvrdjuju 1 drugi autori
[30, 40, 44], smatrajuci da priroda kompleksa zavisi od osobine nosaca i od ostalih
uslova pripreme.

Drugi pristup u definisanju strukture HDS katalizatora je da se ovi katalizatori
ne mogu opisati kao smesa jasno definisanih, stehiometrijskih jedinjenja, vec se moze
govoriti samo o specificnim osobinama pojedinih jona u okolini uslovljenoj prisustvom
drugih jona. Ashley i Mitchell [21] zakljucuju da se u svezem katalizatoru Co(1Il) nalaz
u priblizno jednakim udelima u tetraedarskom i oktaedarskom okruzenju oksidnim
jonima, dok je Mo(VI) prisutan u tetraedarskom okruzenju. Hisashi Ueda i sar. [45]
smatraju da u sli¢énim sistemima ne postoje ni jedno od poznatih jedinjenja kobalta, vec
da su u svezem Kkatalizatoru prisutni Co(Il) u tetraedarskom 1 Co(Ill) u oktaedarskom
okruzenju oksidnim jonima. Mitchell i Trifiro [46] zakljuCuju da u katalizatoru nema
znacajnijih koli¢ina slobodnog MoOs, vec da svez katalizator sadrzi povezane oktaedre
kobalta 1 tetraedre molibdena. U radnim uslovima dolazi do delimi¢nog sulfidovanja
katalizatora, putem adicije sumpora na [MoOy] vrste, a ne supstitucijom oksidnih jona
povezanih za molibden, ali se ni u tom slucaju ne formiraju strukture koje bi odgovarale
jasno definisanim sulfidima, kao sto su MoS; 1 CosSs.

Jedan broj autora potvrdjuje mogucnost postojanja vise faza kobalta i molibdena
u slozenoj strukturi HDS Kkatalizatora, Sto u izvesnoj meri priblizava prethodno iznete
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stavove. Seshardi i Petrakis [47] zapazaju prisustvo dve forme Mo(VI), od kojih se
jedna brze redukuje i verovatno se nalazi na povrsini, dok se druga redukuje sporije 1
predstavlja fazu nastalu difuzijom jona molibdena u nosa¢ na povisenim temperaturama
tokom Kkalcinacije. Slicni su 1 rezultati novijih istrazivanja [48], koji ukazuju na
postojanje Mo(VI) u visokodisperznom stanju u tetraedarskoj (tesko reduktibilan) i
oktaedarskoj koordinaciji (reduktibilan), pri ¢emu je pri vi§im sadrzajima molibdena
odnos Mo(Oy)/Mo(T4)=2. Lo Jacono i sar. [49] zapazaju znatne razlike u struktun
binarnih 1 ternernih sistema, ukazujuci na povecanu rastvorljivost oba oksida u nosacu u
temermnim sistemima. Joni kobalta u podpovrsinskim slojevima su u tetraedarskom
okruzenju, slicnom spinelu i ne redukuju se, dok se joni Mo(VI) mozda redukuju. ali
nije potvrdjeno da li dolazi do sulfidovanja ovih podpovrsinksih slojeva. Medjutim,
pored ove faze, katalizator sadrzi i posebna jedinjenja u porama, MoOs ili CoMoO.,
koja se pri redukciji i sulfidovanju prevode u smesu CosSg+=CoMo-S .

Ratnasamy 1 sar. [50] takodje ukazuju na visefaznu strukturu katalizatora za
HDS, sa dve prisutne faze kobalta i tri faze molibdena. Prema ovim autorima joni
Co(1II) nalaze se u tetraedarskim prazninama ALOs, u struktur sli¢noj spinelu, koja se
ne menja u redukcionim uslovima. i u obliku oksida Co;O, na povrsini nosaca, koji se
redukuje do metala. Prisutne faze promotora imaju i razli¢itu ulogu u sistemu:
tetraedarski Co(II) usporava, dok metalni kobalt ubrzava redukciju dispergovanog
MoOs;. Faze molibdena se medjusobno razlikuju prvenstveno po jacini interakcija sa
nosacem. Deo molibdena je u jakoj interakciji sa nosacem, formirajuci na taj nacin
stabilnu fazu, koja se ne menja ni u procesnim uslovima. Pretpostavlja se da su joni
molibdena u ovoj fazi u tetraedarskom okruzenju, $to je u saglasnosti sa tvrdnjama i
drugih autora [21,46,51], a u izvesnoj meri se moze povezati i sa misljenjem o
mogucem prisustvu Al,(MoQOy);, jedinjenja u kome molibden takodje ima tetraedarsko
okruzenje. Druga prisutna faza molibdena odlikuje se veoma slabom interakcijom sa
nosacem, S§to kao posledicu ima intenzivihu redukciju/sulfidovanje u atmosferi
vodonika/sumporvodonika; u izvesnoj meri ovo bi odgovaralo prisustvu slobodnog
oksida MoOs. Treca faza verovatno predstavlja monosloj oksida molibdena, kod koga
je interakcija sa nosacem slabija nego kod prve faze, ali znatno jaca nego kod druge
faze Ova faza se delimi¢no redukuje u prisustvu metalnog kobalta kao promotora, a
prekomerna redukcija se sprecava dispergovanim Co(Il) jonima, koji su strukturno
vezani za ovu fazu, iako priroda te veze nije jasna. Aktrvni centri za desulfurizaciju
nastaju delimi¢nim redukovanjem i sulfidovanjem trece faze, a uloga promotora, nikla il
kobalta, je regulisanje stepena redukcije ove faze. Ovi rezultati u izvesnoj meri povezuju
ranija kontradiktorma misljenja o strukturi katalizatora, ukazujuci istovremeno na
mogucu ulogu promotora. Rezultati De Beera i sar. [30] takodje pokazuju da se
mehanizam promotornog delovanja sastoji u promeni stanja molibdena na povrsini
nosaca, Sto utice na proces sulfidovanja ove faze. Stabilizacija aktivnog monosloja
uslovljena je prnsustvom Co(Il) u tetraedarskom okruzenju na povrsini nosaca.
Povecanjem udela promotormog jona dolazi do pada aktivnosti usled "trovanja" viskom
oksida, Sto bi moglo da odgovara poremecaju odnosa Co/Co(Il) o kome govori
Ratnasamy [50].

Opsezna ispitivanja strukture HDS katalizatora, teorije o strukturi aktivne faze i
ulozi promotora sumirani su u nekoliko preglednih radova u novijoj literatur
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[3.31.32]. Ovi pregledni radovi svode prethodna ispitivanja na nekoliko mogucih
modela strukture:

¢ model monosloja

e interkalacioni/pseudointerkalacioni model
¢ sinergetski efekat putem kontakta

e model dekoracije krajeva

o defektna struktura MoS;

e hipoteza o mesanim sulfidima

‘,11,Ey?‘[ MONOSLOJA MODEL SINERGETSKOG EFEKTA

PUTEM KONTAKTA

5 S S S ST el e e R

MoS, Co,§
e
— = N
7
INTERKALACIONI MODEL | MODEL DEKORACUE KRAJEVA

Tnterkalaciia o zapreminil Povrlinska ™ wvuerkalacyja

Model monosloja, kako se iz prethodnog izlaganja moze zakljuciti, razvijen je na
bazi ispitivanja oksidnog sistema. U prilog ovom modelu je Cinjenica da MoO; lako
formira monosloj u kontaktu sa resetkom y—AlLO;, pri cemu se izbegava suvise precizan
termin epitaksija. Aktivacija kobaltom objasnjena je ugradnjom Co’" jona u blizini
granice faza sistema y—AlOs/monosloj MoO;. U sulfidovanom katalizatoru, iduci 1z
zapremine nosaca prema povrsini, identifikovane su sledece vrste: a) v-AlOs,
b) y-ALLOs koji sadrzi kobalt, c) sloj koji sadrzi Mo 1 Co vezane sa donje strane za
kiseoniCne, a sa gornje za jone sumpora, d) nekompletan sloj sulfidnih jona. Glavna
slabost ovog modela lezi u ¢injenici da je sinergetski efekat zapazen 1 kod sulfida koji
nisu deponovani na nosa¢. Njegov kvalitet je u odslikavanju granice faza izmedju
v-AlOs 1 sulfida na nosacu, odnosno “lepka” koji vezuje ove radikalno razliCite faze.

Pseudointerkalacioni model zasniva se na postavci da se atomi VIII grupe
ugradjuju izmedju ivica kristala sulfida VIB grupe [52]. U modelu defektne strukture
MoS, ucinjen je pokusaj objasnjenja sinergetskog efekta dopiranjem strukture MoS,
jonima kobalta, uz izmenu poluprovodnih osobina u prisustvu stranih jona [53]
Medjutim, slabost oba modela je u Cinjenici da je koliCina atoma metala koji se
ugradjuju u sulfid bitno manja od one neophodne za postizanje sinergetskog efekta.
Hipoteza o mogucnosti formiranja mesanih sulfida kao aktivne faze ima slabost da
postojanje ovakve faze nije nikada dokazano u HDS katalizatorima [31].

Rad Delmon-a [31] daje prikaz ispitivanja mnogih autora, ukazujuci na Sest ili
sedam oblika koji su prisutni u oksidnom prekursoru HDS katalizatora (slika I).
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SI. T Razliciti oblici na povrsini oksidnog prekursora CoMo/Al,O5 katalizatora

Delmon [31] zastupa model sinergetskog efekta putem kontakta, polazeci od
dvofazne strukture katalizatora, koju potvrdjuje vecina autora. Sinergetski efekat
objasnjava se interakcijom prisutnih sulfidnih kristalnih faza, uz prenos elektrona na
kontaktu MoS,/CosSg, 1 promenu elektronske gustine aktivnog centra. Drugo
objasnjenje zasniva se na "spill-over" efektu, uz aktiviranje vodonika na Co,Ss i prenosu
na MoS, fazu kao nosioca aktivnih centara za reakcije hidrogenovanja. Ukazujuci na
slozenost strukture sulfidovanog katalizatora (slika II), Delmon ukazuje na mogucnost
postojanja oksidne faze molibdena na povrsini katalizatora 1 nakon duzeg rada u
procesnim uslovima.
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SL 11 Razlicite vrste na povrsini aktivnog sulfidnog oblika CoMo/Al,O5 katalizatora

Prema Prins-u 1 sar. [3], sulfidovan Kkatalizator sastoji se od malih kristalita
MoS,, ¢ija bazalna ravan je paralelna sa povrSinom nosaca, ili su za povrsinu alumine
vezani vicnom stranom (slika III). Najveci deo kobalta prisutan je u obliku jona
adsorbovanih na ivicama MoS; kristalita ili u obliku CosSg na povrsini alumine. Deo
kobalta uvek je prisutan u tetraedarskim prazninama resetke Al,Os.
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U svim prethodno opisanim modelima dati su samo geometrijski i
kristalografski aspekti, a vrlo malo fizickih dokaza se odnosi na elektronsko i1 hemijsko
poreklo promotomog efekta kao objasnjenja vece aktivnosti pseudo-interkalacione faze
(CoMoS) ili granice izmedju CosS¢/MoS; u odnosu na faze MoS, ili CosSs. Polazeci od
rezultata ispitivanja najsavremenijim tehnikama povrsinske spektroskopije, Chianelli i
sar. [32] smatraju da kataliticka aktivnost 1 selektivnost ovih specificnih katalizatora
proizilazi iz elektronskih i struktumih osobina samih sulfida. Optimalna Kkataliticka
aktivnost postize se pri maksimalnom broju 4d 1 35d elektrona u stabilnom sulfidnom
stanju katalizatora, posebno u slucaju stabilizacije ovakve elektronske strukture na
povrsini katalizatora. Ovo se postize putem zajednickog atoma sumpora na ili u blizini
povrsine promotorovane faze ili na granici faza dva metala, ili putem transfera elektrona
izmedju dva metala koji ¢ine sinergetski par.

Furimsky 1 Massoth [5], u jednom od novijih revijskih ¢lanaka, ukazuju na vise
tipova aktivnih centara u katalizatorima za hidroobradu. MoS, u Cistoj fazi ima
heksagonalnu strukturu, pa se moze pretpostaviti da je 1 zadrzava u dvodimenzionalnim
blokovima, debljine jednog sloja, na povrsini alumine. Pri manjim sadrzajima molibdena
prisutni su blokovi sulfida, dok pri viSim sadrzajima oni formiraju klastere tipa
monosloja. Veli¢ina klastera zavisi od tipa nosaca, nacina pripreme katalizatora i uslova
aktivacije. Promotor je prisutan na iviénim polozajima blokova, u specificnoj "CoMoS”
fazi, iako je moguca i delimi¢na inkorporacija u strukturu nosaca, a pri vis§im sadrzajima
promotora i prisustvo kristalita odgovarajucih sulfida. Ovi autori ukazuju na dva tipa
Lewis—ovih kiselih centara, na samom nosacu 1 na koordinativno nezasicenim ivicama
blokova, odnosno na mestima gde atom molibdena nije kompletno okruzen sumporom.
Ovaj drugi tip centara smatraju aktivnim centrima u osnovnoj reakciji desulfurizacije.
Ukazujuci ipak na nelogi¢nost da jedan tip centara moze biti aktivan u raznovrsnim
reakcijama koje se odigravaju u sistemu, ovi autori predlazu postojanje vise tipova
aktivnih centara, u specifitnom geometrijskom rasporedu.

U sagledavanju dosadasnjih rezultata u utvrdjivanju strukture treba istaci 1
znacaj strukturnih osobina nosac¢a u hemijskim interakcijama i faznim transformacijama
u katalizatoru. Slicno drugim Kkatalitickim sistemima, 1 kod katalizatora za
hidrodesulfurizaciju kao nosa¢ se najcesce primenjuje v-modifikacija aluminijumoksida,
prelazni oblik koji se karakteriSe velikom specificnom povrSinom. Smatra se da ova
forma ima defektnu spinelnu strukturu [54] 1 da su na povrsini prisutni razliiti tipovi
izolovanih hidroksilnih grupa, ¢ak i nakon Zzarenja na 800 i 1000 °C [55]. Fizicke
osobine ovog nosaca, kao sto su porozna struktura i specifi¢éna povrsina, od velikog su
mmacaja za konacne karakteristike Katalizatora. Sprecavanje faznih transformacija
nosaca tokom primene 1 regeneracija katalizatora jedan je od bitnih faktora usporavanja
procesa starenja.

Medjutim, i1z dosadasnjih razmatranja moze se zakljuciti da prisustvo
alummijumoksida ima bitan uticaj na strukturu sistema. U odsustvu nosaca kobalt i
molibden su takodje u alkalnoj sredini u obliku hidratisanog kobaltmolibdata, koji pri
zagrevanju prelazi u CoMoO; [21], dok se u prisustvu aluminijumoksida dobija slozena
struktura koja jos uvek nije razjasnjena. Pretpostavlja se da nosa¢ ima ulogu specijalnog
"aktivatora" sistema MoS;-Co0sSs, odnosno da neposredno doprinosi stepenu
sinergetskog efekta [56]. Zapazaju se. takodje, izvesne razlike u interakcijama do kojih
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dolazi u sistemima pripremljenim na razli¢itim modifikacijama alumine, bilo da se radi o
kobaltu [49] ili molibdenu [43, 57]. Ove razlike manifestuju se, na primer i u toku
redukcije [47] i sulfidovanja [43] katalizatora pripremljenih na y- i n-ALO,. Uticaj
strukturnih osobina nosaca na formiranje aktrvnih vrsta u ovim katalizatorima jos uvek
nije adekvatno ispitan. Na osnovu novijih istrazivanja predlozeni su modeli specificnih
interakcija oksida metala sa y-Al,O; koji se zasnivaju na pretpostavci ugradnje jona
metala u povrsSinske praznine resetke nosaca [48]. Na kraju treba pomenuti da postoje i
suprotna misljenja u pogledu uloge nosaca u formiranju aktivne faze HDS katalizatora,
kao sto je tvrdnja da nosa¢ ima samo sekundamu ulogu povecanja disperznosti aktivne
faze 1 time smanjenja koli¢ine metala i cene samog katalizatora [32]. Otvoreno je i
pitanje o povratnom uticaju aktivne faze i njenih struktumih promena tokom
sulfidovanja na strukturu nosaca.

U zakljucku prethodnog literaturnog pregleda moze se konstatovati da, i pored
brojnih i detaljnih istrazivanja strukture HDS katalizatora, jo$ uvek ne postoji opste
prihvacen stav i tumacenje, posebno u pogledu prirode i mehanizma sinergeteskog
efekta prisutnih faza u katalizatoru [4]. Postojece eksperimentalne tehnike, Cak i
najsavremenije, nisu jos uvek dovoljne za potpuno odredjenje "anatomije” i "fiziologije"
ovih slozenih katalitickih sistema, kako je problem definisao jedan od najistaknutijih
svetskih istrazivaca u oblasti heterogene katalize [31]. Jo$ uvek je otvoreno pitanje
strukture aktivnih centara, posebno u pogledu razli¢itih funkcija prisutnih faza, odnosno
razli¢itih tipova reakcija koje katalizuju.

2.2.4. Struktura aktivnih centara i mehanizam kataliticke reakcije

Industrijski razvoj procesa HDS nije adekvatno pracen upoznavanjem
mehanizma reakcije, pa ova oblast istrazivanja predstavlja vazan aspekt upoznavanja
procesa. Brojnost razliCitth mogucih mehanizama proizilazi 1z veoma razlicitih sastava i
strukturnih karakteristika katalizatora koji se koriste u ovom procesu. Mozda je
uzaludno ocekivati identifikaciju samo jednog ili dva tipa centara isklju¢ivo aktivnih u
reakcijama HDS. Medjutim, neophodni stupnjevi aktiviranja i kidanja C-S veze u svim
procesima HDS, kao i zapazena slicnost brzina reakcija sracunatih na jedinicu specificne
povrsine razli¢itih oksidnih i sulfidnih katalizatora [17], ukazuju na mogucnost
postojanja 1 izvesne slicnosti, ako ne 1 istovetnosti mehanizama reakcije. [z ovih razloga
zadrzacemo se samo na nekim najSire prihvacenim misljenjima o strukturi aktivnih
centara 1 mehanizmu HDS.

U proucavanju mehanizma reakcije najcesce se kao modelno jedinjnenje koristi
tiofen, jedno od jedinjenja sumpora Koja najsporije reaguju u ovim reakcijama. Medju
prvim predlozima mehanizma desulfurizacije ovog jedinjenja je predlog Griffith-a i sar.
koga McKinley [2] citira u jednom od prvih preglednih radova o procesu HDS:

CH
CH- CH CH- CH CH CH
tiofen — S — S - —- CH,-CH,-CH=CH, + H,S
CH - CH CH,- CH CH S
Mo Mo Mo Mo Mo
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Autori smatraju da na molibdensulfidnom katalizatoru dolazz do adsorpcije
tiofena na paru susednih atoma molibdena, a zatim do delimi¢nog hidrogenovanja
tiofena reakcijom sa atomom vodonika adsorbovanim na susednom atomu molibdena.
Sledeci stupanj je kidanje C-S veze u daljoj reakciji sa vodonikom, pri ¢emu je atom
sumpora vezan za molibden.

U daljim ispitivanjima ove reakcije konstatovano je da u prvom stupnju
verovatno dolazi do hidrogenolize, odnosno kidanja C-S veze, bez prethodnog
zasicenja dvostrukih veza, a tek zatim do niza reakcija hidrogenovanja nastalih olefina.
U opsirmom pregledu o procesu HDS, Schuman i Shalit [10] citiraju radove viSe autora
koji idu u prilog ovoj pretpostavci. Ispitivanja aktivne povrSine ukazala su na
mogucnost postojanja dva tipa aktivnih centara u katalizatorima za HDS, pri cemu se na
jednom tipu odigrava reakcija hidrogenolize, a na drugom hidrogenovanje olefina [10].
Na osnovu eksperimenata na baz selektivnog trovanja, Amberg [17] zakljucuje da u
katalizatoru postoje dva tipa centara ili se ove reakcije odigravaju po tipu
bifunkcionalnog mehanizma, pri ¢emu jedan te isti centar moze vrsiti dve funkcije, kao
rezultat hemijske ili strukturne transformacije. Hidrogenovanje olefina odigrava se na
centrima izrazenije elektrofilnosti za koje sumporvodonik, organska jedinjenja sumpora
i piridin predstavljaju otrove. Ovi centri imaju izvesnu aktivnost desulfurizacije, ali
kidanje C-S veze se odigrava uglavnom na drugim centrima, koji se karakteriSu manjom
elektrofilnoscu i mogu se inaktivirati samo jakim bazama.

Danas postoji izvesna saglasnost u pogledu strukture aktivnih centara kod
molibdenskih katalizatora. Veci broj autora prihvata misljenje da su centri hidrogenolize
povrSinske anjonske praznine, kako u oksidnoj tako i u sulfidnoj (ili delimi¢no
sulfidovanoj) reSetki molibdena. Lipsch 1 Schuit [36] dali su medju prvima predlog
mehanizma koji se zasniva na ovoj pretpostavci. Nastanak aktivnih centara (slika V)
tokom aktivacije katalizatora u redukcionoj sredini obuhvata uklanjanje "nezavisno"
vezanih atoma Kkiseonika, uz nastajanje anjonske praznine i adsorpciju vodonikovih
atoma na susednim atomima kiseonika. Treba napomenuti da pri intenzivnoj redukciji
dolazi do formiranja velikog broja anjonskih praznina, ali ostaje nedovoljno nezavisno
veznih kiseonika za adsorpciju vodonika. Upravo zbog toga se aktiviranje katalizatora u
procesnim uslovima, pri velikom parcijalnom pritisku vodonika, Cesto izvodi smesom
sumporvodonika i vodonika umesto Cistim vodonikom.

H H

m, Q4 O

eI e e fings % —O-M-O-M‘O'M'O'

. MO ‘ +[_L-'-O

> O
- anjonska praznina

SI. IV Formiranje aktivnih centara redukcijom molibdentrioksida [36]
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[majuci u vidu ovakvu strukturu aktivnog centra, mehanizam reakcije bi
obuhvatao sledece stupnjeve (slika V):

HC—— CH
HC CH
H H Hher e &l
o 8, O O O
O-M-O-M-O-M-O- +CHS 5 -O-M-O-M-0-M-0-
(2)|
Y
HC— CH HC— CH
HC CH
¢ G HC CH
S H S\_ H
O 16+0 0 0O
-0-M-O-M-O-M-O- - -O-M-O-M-O-M-O-
C 3)
ey
S g O
O 4+ O
O 6+0 2H, : :
OMOMOMO- = (OM-CGM-OMO:
' i +
CH,=CH-CH=CH, H,S

SLV Mehanizam kataliticke HDS tiofena po Lipsch-u 1 Schuit-u [36]

Predlozeni mehanizam moze se primeniti i na sulfidovan katalizator, pri ¢emu je
prisutan molibdensulfid, koji nastaje u reakcyji MoOs sa H,S, pa se atomi vodonika
prenose sa SH- umesto sa OH-grupe.

U daljem ispitivanju mehanizma desulfurizacije predlozen je model zasnovan na
hemiji Cvrstog stanja [358, 59], po kome reakcija zapocinje adsorpcijom atoma sumpora
na sumpornoj praznini u sloju molibdensulfida, uz dalji tok redukcionog procesa:.

C,H,S + 0 +2H +4e —> CHs + S
2H, —> 4H + 4e
§* +2H —> 0 + H,S
Cetiri elektrona se oslobadjaju preko redoks-para:

4Mo™ —> 4 Mo™ " + 4e ?}4 %
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2Mo™ —> 2 Mo™?" + 4e
Reakcije se mogu prikazati i na sledeci nain:

2)+ 2=+ +
H; + Mo™™ ™ + §* —> H,S + Mo"

U uslovima visokog pritiska vodonika, tokom HDS, sulfidi prelaznih metala
postaju deficitarni u sumporu i dobri elektronski provodnici. Protoni se uvek nalaze na
povrsini sulfida prelaznih metala u obliku SH-grupa. Ako se uzme da se reaktivni
molekul tiofena adsorbuje vertikalno na povrsini dobija se tzv. "one-point", tj. "end-on",
mehanizam za HDS tiofena [35], koji je prikazan na slici VL

H H H H
/ \ / \
S | S S S
| | + T | :

Mo—S§ —Mo—S —Mo —— Mo— S — M0 — S — Mo ————p

H A\

S S S S S S
I | | II I

MO—S —Mo— S —Mo —— Mo— S — M0 — S — Mo ————

— (L)

S S S S S
I | +H, I I
MO e § e M § — Mg et MO o § e MO = § e MO oy,

s
i

H H
i = |
Mo=—8 — Mo — S — Mo

SI. VI "End-on" mehanizam za HDS tiofena na krajevima povrsine MoS, (3]

Zamerka predlozenom "end-on" mehanizmu zasnovana je na maloj baznosti
atoma sumpora u tiofenu, uslovljenoj delokalizacijom slobodnog elektronskog para
sumpora na butadienski ostatak tiofena. Kwart i sar. [60] su predlozli mehanizam na
bazi pretpostavke o adsorpciji tiofena na vise adsorpcionih centara ("side-on") (slika
VII).
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CSF 5 F F
H_H H/\H l — 4§ n
S—Mo— =Mo— —Mo~— S —Mo—

SL. VII "Side-on" mehanizam adsorpcije tiofena [60]

Pored pomenutih mehanizama, postoje i hipoteze o adsorpciji tiofena putem
n-veze. Slabost ove hipoteze je u Cinjenici da je za ovaj tip adsorpcije neophodno
postojanje tri anjonske praznine oko atoma molibdena, Sto je moguce samo na
roglievima kristalne resetke [3]. Takodje treba pomenuti i modele koji se zasnivaju na
teoriji fizike i hemije povrsina [61], koji polaze od pretpostavke o znacaju elektrofilnosti
povrSine metala u mehanizmu desulfurizacije. Kontakt «-C atoma sa elektrofilnom
povrsinom uslovljava narusavanje m-rezonance i time destabilizaciju tiofenskog prstena,
nakon cega sledi kidanje C-S veze i formiranje M-S veze koja vodi ka desulfurizaciji. U
litertaturi se javljaju i druga misljenja o mehanizmu reakcije, kao $to je na primer
glediste Mikovskog 1 sar. [62], gde je prvi stupanj u desulfurizaciji tiofena
intermolekularna hidrodesulfurizacija, pri ¢emu vodonik koji se izdvaja u obliku H,S
potiCe iz molekula tiofena.

Massoth [42] je na osnovu proucavanja toka redukcije binarnih sistema
MoOs-AlL,O; takodje dao predlog mehanizma formiranja aktivnih centara u
molibdenskoj aktivnoj fazi. Za razliku od Lipsch-a i Schuit-a [36], kako je ranije
pomenuto, on pretpostavlja da dolazi do interakcije MoOs sa nosaCem, pa se faza
molibdena razlikuje u osobinama od ciste komponente; ovo se manifestuje u pojavi
oksidacionih stanja +3 i +5 pri redukciji ovih sistema, Sto nije slucaj kod Cistog oksida
[37, 47, 63].

Prema Massott-u [42] prvi stupanj u redukciji faze molibdena (slika VIII) je
hemisorpcija vodonika na atomima kiseonika vezanim za samo jedan atom molibdena
("nezavisno" vezan kiseonik). Sledeci stupanj je prenos jednog elektrona na Mo(VI), uz
nastajanje Mo(V) i OH-grupe. Ovaj stupanj je verovatno u ravnotezi i moze se povezati
sa reverzibilno vezanim vodonikom. U sledecem stupnju dolazi do dehidratacije uz
nastajnaje Mo(IV). ili intermedijerno para Mo(V). Daljom redukcijom ovih struktura
nastaje centar koji sadrz anjonsku prazninu i dve susedne OH-grupe. Ova struktura je
vrlo sli¢na prethodno predlozenoj od strane Lipsch-a i Schuit-a, a pretpostavlja se da
ima veliku aktivnost u reakciji izmene vodonika izmedju gasovite i Cvrste faze.

lako svaki od predlozenih mehanizama ima izvesnu potvrdu u eksperimentalnim
rezultatima, jo§ uvek se smatra da ni jedan nije dovoljno potvrdjen da bi se mogao
smatrati konacnim. Slabost ovih predloga je i u tome Sto nije objasnjeno promotorno
delovanje kobalta 1 drugih metalnih jona, za koje je dokazano da poztivno uticu na
aktivnost molibdenskih katalizatora. Treba pomenuti 1 da je vecina proucavanja
mehanizama izvodjena na znatno nizim pritiscima od onih u reaktorskom sistemu. Dalje
upoznavanje mehanizama povezano je sa istrazivanjem strukture povrsine, pa se moze
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ocekivati da Ce usaglasavanje misljenja u ovoj oblasti doprineti utvrdjivanju stvranog
mehanizma reakcije.

H—H
O 0.0 ®) O O O O
Mo Mo E, Mo Mo
(VI) (VD) (VD) (VI)
v
H H »

Mo Mo
V) (V)
-H,0 -HO
» A
O O . 0] 0] (0] O
Mo Mo Mo Mo
(VI) (IV) V) V)
H, H PL} H
0] 0] - O
Mo Mo
(V) (I00)

SI VII Mehanizam redukcije faze molibdena prema Massoth-u [42] (rimski brojevi
oznacavaju oksidaciona stanja Mo)

2.2.5. Teksturalne karakteristike

Porozna struktura je, pored hemijskog sastava i strukture katalizatora koji
diktiraju prirodu 1 koncentraciju aktivnih centara, drugi bitan faktor visoke aktivnosti,
selektivnosti 1 stabilnosti katalizatora. Dostupnost aktivnih centara odredjena je
specificnom povr$inom, zapreminom 1 veli¢inom pora, kao osnovnim teksturalnim
karakteristikama.
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Klasi¢an nosa¢ katalizatora za HDS, y-AlLO;, karakteriSe se razvijenom
povrsinom, reda veliéine 200 m’/g. Porozna struktura nosaca, koja s jedne strane
obezbedjuje razvijenost povrsine, a s druge strane predstavlja najbitniji faktor difuzionih
ograniCenja, moze se diktirati uslovima pripreme [64]. Razmovrsnost sirovina u
procesima HDS onemogucava generalno definisanje optimalne porozne strukture za sve
tipove katalizatora. Velika razvijenost povrsine, reda veli¢ine 150-300 m*/g, pa time i
visoka koncentracija aktivnih centara, posledica je prisustva dominantno malih pora. U
komercijalnoj primeni nalaze se katalizatori sa prose¢nim precnikom pora reda veli¢ine
6-15 nm, uz ukupnu zapreminu pora u intervalu 0,25-0,50 g/cm’ [65]. Medjutim,
ovakva porozna struktura nije pogodna kod obrade tezih sirovina, s obzirom na
izrazena difuziona ograniCenja, pa se pominje i mogucnost veceg ili manjeg ucesca i
pora znatno vecih dimenzija (100-500 nm). Ovi katalizatori su manje podlozni i
procesima deaktivacije, ¢ak i u slucaju obrade najtezh sirovina [66]. Kod velikih Cestica
katalizatora sa malim porama je samo spoljasnja povrsina dostupna vecim molekulima
reaktanata, Sto bitno smanjuje aktivnost katalizatora u odnosu na teza jedinjenja
prisutna u sirovini. Ovo je posebno izrazeno pri obradi tezih sirovina koje sadrze
asfaltene 1 porfirinske strukture. Smanjenje difuzionih ograni¢enja povecanjem precnika
pora uslovljava pad specifi¢ne povrsine, a time i efikasnosti disperzije aktivnog metala.

Porozna struktura katalizatora ima bitnu ulogu i u prenosu toplote u
katalitickom zrnu, mehanickim osobinama katalizatora i u tolerantnosti prema prisutnim
otrovima. Visokoporozni sistemi su losi provodnici toplote, Sto u uslovima egzotermnih
reakcija moze usloviti lokalna pregrevanja i ubrzati sinterovanje zma katalizatora.
Povecanje precnika pora uslovljava i pad mehanicke otpornosti katalizatora (otpornost
na udar, abraziju, tvrdoca) kao i smanjenje gustine. Otpornost katalizatora prema
metalima, izuzetno bitna pri obradi teskih naftnih frakcija, takodje je zavisna od
raspodele veli¢ine prisutnih pora. Slika [X prikazuje rezultate ¢ija logika moze biti bitna
za optimizaciju HDS aktivnosti i tolerantnosti katalizatora prema metalima [67].

U prisustvu malih pora postize se visoka pocetna aktivnost, ali uz ogranicenu
toleranstnost prema metalima. Povecanje precnika pora uslovljava i povecanje
tolerantnosti prema metalima, ali istovremeno snizava aktivnost katalizatora. Pri nekoj
grani¢noj vrednosti prec¢nika pora, dolazi do izrazitog smanjenja tolerantnosti prema
metalima, uz dalji spori pad aktivnosti.

o
I

S1. IX Aktivnosti i tolerantnosti prema
metalima pri razli¢itim pre¢nicima pora

al 0.35 (relativne vrednosti) [67]
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Optimizacija porozne strukture zasniva se na pazljivom balansiranju svih
navedenih pozeljnih i nepozeljnih efekata, pri ¢emu podrazumeva primena katalizatora u
odredjenom procesu, sa relativno dobro definisanim intervalom kvaliteta sirovina koje
se preradjuju.

2.3. DEAKTIVACIJA HETEROGENIH KATALIZATORA

2.3.1. Pojam i procesi deaktivacije heterogenih katalizatora

Specifi¢na brzina heterogene kataliticke reakcije, koja se odigrava na aktivnim
centrima povrSine Cvrstog Kkatalizatora, postepeno opada tokom vremena i u
stacionarnim uslovima vodjenja katalitiCkog procesa, dok kod homogenih katalitickih
reakcija ima nepromenjenu vrednost [68]. Ova pojava, poznata kao deaktivacija
katalizatora, posledica je razli¢itih hemijskih i fizickih procesa, koji se odigravaju bilo u
masi ili na povrsini katalizatora tokom njegovog radnog veka [69]. Ovi procesi nisu
posledica primarne katalitiCke reakcije i predstavljaju nezeljene sekundame reakcije v/ili
transformacije. U zavisnosti od hemijskih i fizickih osobina ¢vrste faze katalizatora,
procesnih uslova i sastava reakcione smese, oni se odigravaju razliCitim brzinama,
uslovljavajuci degradaciju pocetnih osobina katalizatora, njegove aktivnosti i
selektivnosti. Deaktivacija katalizatora moze biti postepena ili nagla, nepovratna ili
povratna, u zavisnosti od kinetike i prirode procesa koji je uslovljavaju. Pojave
deaktivacije mogu se po prirodi procesa koji th uzrokuju podeliti u dve osnovne grupe:
trovanje i starenje.

2.3.1.1. Trovanje katalizatora

Pod pojmom trovanja katalizatora u Sirem smislu obuhvacene su sve pojave
deaktivacije koje su posledica hemijskih procesa na povrsini katalizatora. Trovanje je
najcesce posledica jake, kompetitivne hemisorpcije necistoca prisutnih u reakcinoj smesi
na aktivnim centrima na povrsini, uz znacajno smanjenje aktivnosti ¥ili selektivnosti
katalizatora. Otrovi mogu biti "stalni" (ireverzibilni) ili "privrement" (reverzbilni). Pored
toga kataliticki otrovi mogu biti "selektivni" ili "neselektivni”. Jaka hemisorpcija
proizvoda reakcije moze takodje izazvati pad kataliticke aktivnosti, poznat kao
samotrovanje. U katalitiCkim reakcijama ugljovodonika dolazi najcesce do talozenja
koksa na povrsini, ugljeni¢nih naslaga siromasnih vodonikom, nastalih u paralelnim
nezeljenim reakcyjama. U zavisnosti od stadijuma geneze samog koksa razliciti su i
mehanizmi njegovog delovanja, od trovanja pri hemisorpciji lakih ugljovodonika na
nukleofilnim aktivnim centrima, do fizickog blokiranja povrsine naslagama
visokomolekularnih jedinjenja.

2.3.1.2. Starenje katalizatora

Starenje katalizatora obuhvata prvenstveno razliCite fizicke promene polazne
strukture, koje se odigravaju tokom njegovog rada. U ove promene ubrajaju se fazne
transformacije 1 segregacija faza, naruSavanje porozne strukture Kkatalizatora,



J.Kiurski: Doktorska disertacija Teorijski pristup
Deaktivacija

sinterovanje, aglomeracija kristalita metala u katalizatorima tipa metal-nosac¢. kao i
gubitak aktivne komponente isparavanjem. Reakcije u ¢vrstoj fazi. koje se odigravaju na
povrsini ili u masi katalizatora, predstavljaju jedan od hemijskih uzroka procesa starenja
katalizatora.

Fazne transformacije bilo aktivne komponente ili nosaca Kkatalizatora jedan su
od najcescih fizickih uzroka promene aktivnosti 1 selektivnosti katalizatora [70].
Komponente Kkatalitickog sistema u uzem smislu po pravilu imaju visoko defekinu
strukturu, Cesto ih Cine metastabilne forme koje se upravo karakternisu visokom
katalitickom aktivnoscu. ali su takvi oblici istovremeno i skloni faznim transtformacijama
u smislu nastanka stabilnijih Kristalnih oblika [71]. Primer ovakve transformacije je
rekristalizacija metastabilne forme y-Al,Os, kao jednog od najcescih nosaca katalizatora.
u stabilnu «-modifikaciju [72]. Proces tece uz nukleaciju nove faze. nakon Cega sledi
faza rasta kristala nove faze. Slican primer je i proces rekristalizacije amorfnog SiO,,
takodje Cestog nosaca ili komponente katalitiCkog sistema, u stabilnije forme c-kvarca
ili o-kristobalita [73]. Posledice rekristalizacije nosaca mogu biti visestruke, kako u
pogledu smanjenja aktivnosti 1 selektivnosti, tako i stabilnosti i mehanicke otporosti
katalizatora.

Uticaj faznih promena na osnovne kataliticke osobine je visestruk, direktan vili
indirektan. Pod direktnim uticajem podrazumevaju se promene osobina samih aktrvnih
centara, a pod indirektnim uticajima podrazumevaju se one promene koje posredno
uticu na smanjenje KatalitiCke aktivnosti, bilo izmenom specificne interakcije izmedju
aktivne komponente 1 nosaca, ili promenom teksturalnih osobina, mehanicke i termicke
stabilnosti katalizatora. Nova faza u sistemu moze sama po sebi imati manju mehanicku
otpornost, a takodje formiranje kristalita u prethodno nekristalnom materijalu moze
povecati krutost materijala 1 usloviti njegovu manju mehani¢ku otpormost na udar.
Promene u termickim koeficijentima Sirenja nastankom novih faza Cine katalizator

toplote u zrmu katalizatora.

Promene teksturalnih osobina (specificne povrSine, poroznosti 1 porozne
strukture) teku po pravilu paralelno sa procesom rekristalizacije ili fazne transformacije
komponenti katalitickog sistema u uzem smislu, a redje se odigravaju i nezavisno od
njih.

Segregacija faza na povrsini katalizatora dovodi do promene hemijskog sastava
kontaktne povrsine. sto se na razliCite nac¢ine moze odraziti na aktivnost, selektivnost ili
osetljivost katalizatora na trovanje. Tako na primer, u slucaju bimetalnog katalizatora
Ni, It/ ALOs, segregacija iridijuma na povrsini katalizatora povecava osetljivost ovog
katalizatora na trovanje sumporom.

Gubitak aktivne komponente iz sistema jedan je od uzroka starenja katalizatora
koji uslovljava i promenu njegovog sastava. Aktivna komponenta se najcesce gubi
putem sublimacije, posebno u uslovima pregrevanja delova katalitickog sloja (hor
spots), do kojih dolazi pri poremecajima hidrodinamike reaktorskog sistema. Isparljivi
oblici mogu biti prisutni i u polaznoj struktur katalizatora, a mogu i nastati kao rezultat
poremecaja polazne strukture bilo po mehanizmu trovanja ili starenja katalizatora. Oni
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mogu biti odneti strujom gasa, ili se mogu deponovati u samom reaktoru u regionima
nize temperature. Osetljivost katalizatora na ovaj oblik deaktivacije znatno je uslovljena
metodom sinteze katalizatora, kao i1 uslovima samog rada u reaktoru ili tokom procesa
regeneracije (oscilacije temperature, priroda gasne faze). Primeri ovakvih promena su
sublimacija MoOs (temperatura topljenja 795'C) iz molibdenskih katalizatora za HDS;
sublimacija fosfora iz V,0s-P,0s katalizatora.

Sinterovanje, po definiciji aglomeracija i1 rast kristalita pod dejstvom povisene
temperature, jedan je od Cestih uzroka smanjenja kataliticke aktivnosti. Sinterovanje je
praceno smanjenjem specificne povrsine i poroznosti materijala. Sinterovanje se moze
odigravati kako u smislu rasta krnistalita aktivne komponente na nosacu, tako 1 u smislu
promena u samoj teksturi nosaca, odnosno ukupnog katalitickog zma. U prvom slucaju
dolazi do smanjenja stepena disperznosti aktivne komponente i aktivne povrsine, pa
time 1 direktnog uticaja na ukupnu kataliticku aktivnost. Medjutim, pri tome moze doci i
do izmene u strukturi akivnih centara, kao dodatnog faktora koji uslovljava degradaciju
pocetnih katalitiCkih osobina. U drugom slucaju, kada je proces sinterovanja zahvatio
celo kataliticko zmo, uslovljavaju¢i smanjenje ukupne povrsine sistema 1 izmenu
porozne strukture, pad aktivnosti posledica je 1 smanjenja raspolozive kontaktne
povrsine, ali 1 “zarobljavanja™ dela aktivne faze u sinterovanoj masi nosaca.

Fizicki 1 hemijski procesi deaktivacije mogu se odigravati nezavisno, ali su oni
najcesce medjusobno povezani i1 uslovljeni, sto mehanizam deaktivacije Cini posebno
slozenim. Kinetika hemijskih transformacija koje mogu biti uzrok deaktivacije
katalizatora zavise od fizickog stanja komponenti katalizatora. S druge strane, hemijske
promene koje se odigravaju u katalizatoru mogu da iniciraju i ubrzaju paralelene fizicke
promene pojedinih faza u Kkatalizatoru. Termicka deaktivacija katalizatora tesko se
moze odvojiti od hemijske deaktivacije, posto su procesi sinterovanja, segregacije faza,
faznih promena, stvaranja legura i interakcije aktivne komponente i nosaca, koji se
odigravaju na povisenim temperaturama po pravilu praceni i odredjenim hemijskim
reakcijama. Brzina deaktivacije katalizatora po oba opsta mehanizma, - trovanja i
starenja - zavisi od brojnih faktora:

e procesnih uslova (visina radne temperature, temperaturne oscilacije, pritisak, rezim
rada, prostorna brzina, hidrodinamika sistema);

e sastava reakcione smese;
¢«  hemijskog sastava i strukture katalizatora (aktivna komponenta, promotori, nosac):

¢ uslova pripreme katalizatora.

Priprema Kkatalizatora, kao Cvrstih viSekomponentnih 1 visefaznih sistema,
posebno je znacajna za stabilnost 1 hemijsku otpornost u njihovoj daljoj primeni. Svaka
etapa u slozenom postupku pripreme katalizatora, od izbora prekursora i postupka
sinteze osnovne Kkataliticke mase, preko termickog tretmana (uslovi susenja i
kalciniranja), do procesa aktiviranja (izbor atmosfere i temperaturni rezim) moze da
utice na podloznost katalizatora fizickim i1 hemijskim promenama.

Katalizatore po pravilu ¢ine metastabilne faze, koje se upravo karakterisu
visokom KkatalitiCkom aktivnoscu, koje su nestabilne i sklone faznim promenama,
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posebno u uslovima poviSene temperature. Visokodefektne strukture, razvijenost
povrSine 1 time visoka povrsSinska energija ovih Cvrstih sistema, visok stepen
disperznosti su faktori koji ove sisteme Cine po pravilu osetljivim 1 sklonim relativno
brzim promenama.

2.3.2. Znacaj proucavanja procesa deaktivacije

Trajnost nekog katalizatora, odredjena stabilnom aktivniscu i1 selektivnoscu u
procesnim uslovima, jedna je od najvaznijih osobina koja zmacajno utiCe na
ekonomicnost njegove industrijske primene. Ispitivanja fenomena deaktivacije. njenih
uzroka, mehanizama 1 kinetike zbog toga imaju jedno od kljuc¢nih mesta u industrijskoj
katalizi. Pored toga, proucavanje procesa deaktivacije katalizatora ima i duge aspekte.
Poznavanje mehanizma deaktivacije je neophodna osnova razvoja novih, stabilnijih i
aktivnijih katalitickih sistema, odnosno projektovanja stabilnih katalitickih sistema na
bazi egzaktnog definisanja procesa deaktivacije. Ispitivanje procesa deaktivacije
doprinosi 1 fundamentalnom upoznavanju fenomena katalize.

U slucaju bitnih promena aktivnosti i1 selektivnosti katalizatora u odredjenom
proizvodnom ciklusu neophodno je odluciti ili o zameni katalizatora ili o njegovoj
regeneraciji, pri Cemu je poznavanje uzroka deaktivacije kljuéno za pravilno
opredelenje. Proces regeneracije je bitan ne samo u prakticnom pogledu obnavljanja
potrebnog nivoa aktivnosti katalizatora, vec 1 u definisanju osnovnih uzroka njegove
deaktivacije.

2.3.3. Deaktivacija i regeneracija katalizatora za HDS

Katalizatori za HDS, kako je napred receno, prema prirodi procesa koji
katalizuju spadaju u grupu visokootpornih katalizatora prema klasiCnim otrovima.
Radni vek ovih katalizatora je nekoliko godina, uz stabilnu aktivnost (stepen konverzije
70-90%) i pri visokim koncentracijama otrova [l, 74], Sto je verovatno jedan od
razloga znatno manje zastupljenosti istrazivanja u oblasti deaktivacije HDS katalizatora
u naucnoj literaturi. Naucna literatura koja se bavi ovom oblascu uglavnom potvrdjuje
formiranje koksa i metalnih naslaga kao mogucih uzroka deaktivacije Katalizatora
[13, 14]. Znatno manji broj istrazivanja se bavi problemima starenja katalizatora, iako
ova problematika dobija u aktuelnosti zbog ostrijih uslova rada neophodnih u obradi
tezih sirovina.

Brzina 1 tip deaktivacije zavise od osobina sirovine. strukturnih karakternistika
katalizatora, tipa katalitickog reaktora, procesnih uslova itd. U komercijalnim uslovima
gubitak kataliticke aktivnosti se delimi¢no moze kompenzovati povisenjem radne
temperature, do postizanja maksimalno projektovane vrednosti za odredjeno reaktorsko
postrojenje. Na osnovu tipicnog temperaturnog profila mogu se identifikovati razliciti
rezimi deaktivacije tokom rada katalizatora: brza deaktivacija prvenstveno uslovljena
stvaranjem naslaga koksa, pracena sporom postepenom deaktivacijom usled formiranja
naslaga metala i starenja, a na kraju brza deaktivacija usled zacepljenja pora [75]. Kada
se dostigne kriticna radna temperatura, proces se prekida i katalizator se ili regenerise ili
zamenjuje, pri cemu odluka zavisi od preovladjujuceg mehanizma procesa deaktivacije.
Deaktivacija moze da se odrazi i na promenu selektivnosti procesa, Sto ilustruju
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zapazanja da pad aktrvnosti u reakcijama HDS moze biti pracen porastom aktivnosti u
reakcijama hidrokrekinga i razgradnje jedinjenja azota (HDN) [3]

Brzina formiranja naslaga koksa 1 metala zavisi od osobina sirovine i raste sa
srednjom molekulskom masom sirovine. Deaktivacija koksom spada u reverzibilan tip
deaktivacije, s obzirom da se uobicajenim postupcima regeneracije u oksidacionoj
atmosteri moze u velikoj men povratiti prvobitna aktivnost. Stvaranje naslaga metala i
metalnih sulfida je dominantno ireverzibilna deaktivacija. 1ako se primenom posebnih.
nestandardnih postupaka moze izvrsiti delimicna regeneracija. Fizicka adsorpcija velikih
molekula na povrdini Katalizatora. koja rezultuje u blokiranje aktivnih centara 1
zacCepljenje pora. Kao 1 Klasi¢no trovanje. uslovljeno hemisorpcijom molekula sirovine na
aktivnim centrima Katalizatora, predstavljaju uglavnom reverzibilne oblike deaktivacije.
Gubitak aktivnosti uzrokovan rastom kristala, sinterovanjem i drugim fizickim i
hemijskim promenama u Cvrstoj fazi katalizatora predstavljaju ireverzibilan proces
deaktivacije [5].

a2 3

.3.3.1. Deaktivacija koksom

U Kkatalitickim reakcijama ugljovodonika stvaranje koksa predstavlja najcesci
uzrok deaktivacije katalizatora. Pod koksom se podrazumeva svako ugljovodoni¢no
jedinjenje deficitarno vodonikom. Ova jedinjenja nastaju u paralelnim, nezeljenim
reakcijama samih ugljovodoni¢nih reaktanata. Struktura koksa slicna je grafitu i
polikristalnog je karaktera. Deponovanje koksa ima viSestruko negativno dejstvo na tok
osnovnog katalitiCkog procesa:

o stvaranje koksnog depozta na povrsini katalizatora direktno utice na smanjenje
aktivnosti 1 selektivnosti katalizatora putem blokiranja aktivnih Katalitickih
centara:

o uklanjanje koksa putem postupka regeneracije zahteva prekid procesa i promenu
procesnih parametara, pa ucestale regeneracije kontinualan proces prevode u
diskontinualan. sto povecava troskove procesa:

e promena procesnih parametara uslovljena regeneracijom, uz neophodnu
oksidacionu atmosferu za sagorevanje koksnih naslaga, pospesuje strukturne
promene samog katalizatora i ubrzava njihovo starenje.

Poznato je da se depozt koksa u procesima HDS pojavljuje vec u pocetnim
fazama rada. dok se metalni depozti (V. Ni, Ti. Fe 1 dr.) javljaju tokom duze
eksploatacije Katalizatora. Prema mnogim ispitivanjima [13. 14] koks se akumulira u
koli¢ini od preko 20 mas.% od mase katalizatora vec tokom prvih nekoliko sati rada,
sto dovodi do znacajnog smanjenja polazne specificne povrsSine. Katalizator moze
pokazati pseudoravnotezno stanje aktivnosti i tokom nekoliko mesect eksploatacije
uprkos velikoj koli¢ini koksa koja je nastala tokom ranih stadijuma eksploatacije. Stoga
se deponovanje koksa 1 ne smatra kriticnim pri obradi laksih sirovina, posto se
uspostavlja ravnoteza u nastanku i razgradnji koksa u uslovima procesa [76].

Depozti koksa na povrsini HDS katalizatora predstavljaju kompleksnu smesu
jedinjenja koja sadrze: C, H, N, S i O u koli¢ini koja zavisi od sirovine i procesnih
uslova. Visoka molekulska masa polinukleame aromati¢ne strukture odgovoma je za
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znacajno povecanje koksa na katalizatoru. Appleby 1 sar. [77] posmatrali su seriju
aromati¢nih struktura i primetili znacCajan porast formiranja koksa sa porastom
molekulske mase. Dodatak jos jednog prstena ima znatan efekat na formiranje koksa. ali
se tu pojavljuju 1 drugi razlozi sem porasta molekulske mase. Ovi autori su primetili
nterakciju aromaticnih struktura sa konscenim silika-alumina katalizatorom uslovljenu
transterom protona sa katalizatora do aromati¢nog prstena 1 elektrona iz prstena do
katalizatora.

Citav niz autora [13. 77] utvrdili su da je svaka olefinska i aromatska struktura
potencijalni prekursor formiranja koksa. S obzirom da sirovine koje se preradjuju HDS
procesima ne sadrze sva aromatska 1 olefinska jedinjenja utvrdjeno je da su
najverovatniji prekursori stvaranja koksa aromati i heteroaromati nizih molekulskih
masa. Absi-Halabi 1 sar. [13] predlozili su model deaktivacije nagomilavanjem asfaltena
na katalizatoru koji se parcijalno ne redukuju pri uslovima procesa, ve¢ se kompletno
konvertuju u smole, Koje se dalje konvertuju u poliaromate i aromate.

Heterocikli¢na jedinjenja azota, prisutna u sirovini, imaju takodje znac¢ajnu ulogu
u formiranju koksnih naslaga. Bazni karakter ovih jedinjenja 1 prisustvo Lewis-ovih
kiselth centara na povrsini Kkatalizatora pretpostavka su katalitickog karaktera
formiranja koksnih naslaga reakcijom ovih jedinjenja. Znacajno povecanje odnosa N/C u
koksnim naslagama u odnosu na sirovinu potvrdjuje ovakvu pretpostavku [78].

T_ﬂ [ S1. X Uticaj veliCine pora na intenzitet blokiranja
- porozne strukture naslagama koksa [35]

Intenzitet blokiranja porozne strukture naslagama koksa zavisi i od porozne
strukture. Male pore blokiraju se ve¢ u pocetnim periodima rada, pri cemu se koks
talozi najvecim delom na spoljasnjoj povrsini Cestice (slika X). Kod pora vecih
dimenzija, blokiranje je postupnije 1 manifestuje se u stabilnoj katalitickoj aktivnosti
tokom duzeg perioda.

2.3.3.2. Deaktivacija deponovanjem metala

Depoziti metala na povrsini katalizatora stvaraju se ako su metali prisutni u
sirovini koja se preradjuje. U slucaju malih koli¢ina metala, u lakim derivatima nafte.
proces deaktivacije teCe sporo, a u slucaju ekstremno velikih koli¢ina metala dolazi do
naglog gubitka aktivnosti ili ¢ak do trenutne deaktivacije, pri emu je moguca samo
zamena katalizatora.

Kod teskih naftnih frakcija proces deaktivacije najvecim delom je uslovljen
talozenjem vanadijuma. nikla i gvozdja. koji su prisutni u porfirinskim strukturama u
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frakciji asfaltena. S obzirom na veli¢inu molekula porfirina, znacajna su difuziona
ograniCenja i time i ograniCena brzina penetracije Cak i u vece pore katalizatora.
Deaktivacyja je zbog toga najvecim delom uslovljena blokiranjem porozne strukture
naslagama sulfida metala, Cesto kombinovanim sa naslagama koksa na povrsini Cestice
katalizatora. Vanadijum je izrazt otrov za HDS Kkatalizatore, posto selektivno blokira
najaktivnije centre i vec pri sadrzaju od | mas% potpuno blokira sinergetski efekat
promotora u katalizatoru [79].

Kod frakcija dobijenih likvefakcijom uglja prisutni su gvozdje, magnezijum. titan
1 Kalcijum. Alkalni i zemnoalkalni metali koji mogu biti prisutni u sirovini takodje su
kataliticki otrovi [80].

Prirodu jedinjenja nikla i vanadijuma u nafti proucavali su Larson i Beuther [81].
kao 1 Dickie 1 Yen [82]. Smatra se da su metali u frakciji asfaltena prisutni kao
organometalna jedinjenja, asocirana u obliku struktura sli¢nih micelama (slika XI).

e Slabo definisan

kraj
- 3 -

( V,-

Molekuli sli¢ni SR L o
maltenu \ w7/ Intermicelarni
e fluid
= -

Kondenzovani - r
aromaticni sloj Ugljeni¢ni lanac ili

naftenski sloj

SI XI Sematski prikaz micele u frakciji asfaltena [65]

Depozit koksa 1 metalnih sulfida uslovljava gubitak kataliticke aktivnosti
hemijskom modifikacijom i1 fizickim blokiranjem pora i medjuprostora u sloju
katalizatora. Problem deaktivacije naslagama metala posebno je izrazen kod obrade
ostataka, Koji imaju visok sadrzaj organometalnih jedinjenja. Radi ilustracije, sadrzaj
Ni+V u ovim frakcijama je reda veli¢ine od 100 ppm, dok tesko gasno ulje dobijeno iz
ovog ostatka sadrzi samo | ppm.

2.3.3.3. Regeneracija katalizatora

Primaran cilj procesa regeneracije je obnavljanje pocetne aktivnosti
deaktiviranog Kkatalizatora. Regeneracija katalizatora za HDS praktikuje se vise
decenija, ali ipak spada u najmanje istrazenu oblast. U primeni su oksidativni postupci
regeneracije, prvenstveno usmereni na uklanjanje koksnih naslaga putem kontrolisanog
sagorevanja. Ovi postupci su veoma efikasni u slucaju kada je talozenje koksa jedini
uzrok deaktivacija, pri Cemu se moze ocekivati vrlo visok stepen obnavljanja aktivnosti
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katalizatora. Medjutim, u slucajevima intenzivnijeg trovanja i formiranja naslaga metala
na katalizatoru, ovi klasi¢ni regeneracioni postupci moraju biti praceni i neoksidatrvnim
postupcima.

Oksidativni  postupci regeneracije zasnivaju se na upotrebi Kiseonika,
razblazenog azotom Vili vodenom parom. iako se u literatun pominju 1 mogucnosti
primene CO,, vodene pare, N,O 1 O [5]. Pn izvodjenju ovih postupaka treba imati u
vidu da se Kkatalizator na povisenoj temperaturi u reaktoru u kontaktu sa vazduhom
ponasa kao piroforan materijal, sto zahteva izuzetnu paznju 1 postupnost u izvodjenju
procesa regeneracije, kako bi se izbegle nekontrolisane promene temperature u sloju
katalizatora. Posebno su kriticni pocetni stupnjevi regeneracije, pri cemu treba imati u
vidu egzotermnost svih oksidativnih reakcija u sistemu, kako sagorevanja samog koksa
tako i oksidativnih promena prethodno sulfidovane aktivne strukture katalizatora. Pored
ovih neminovnih promena u strukturi aktivne faze Kkatalizatora u kontaktu sa
oksidacionom atmosferom, proces regeneracije moze usloviti i niz nezeljenih strukturnih
promena, posebno u uslovima nekontrolisanih promena temperature u sloju
katalizatora. Pri tome treba imati u vidu da se pored reakcija tipa ¢vrsto-gas, u uslovima
regeneracije mogu odigravati i reakcije Cvrsto-¢vrsto, koje po pravilu menjaju aktivnu
strukturu u nepozeljnom smeru.

Mehanizam reakcija kiseonika sa depozitima koksa zavisi od strukture koksa.
Jedan od najkompletnijih pregleda mehanizama oksidacyje koksnog depozita na
katalizatoru 1 oksidativnih promena samog katalizatora dat je u preglednom radu
Furimsky-og 1 Massoth-a [5]. Pored direktne interakcije koksa sa kiseonikom, postoje i
pretpostavke o katalitickom mehanizmu sagorevanja koksa, uz ucesce metala iz aktivne
strukture katalizatora i iz metalnih depozita kao aktivnih centara.

Pojednostavljen model reakcija aktivne strukture katalizatora sa kiseonikom
tokom regeneracije mogao bi se prikazati sledecim jednac¢inama:

MoS; + 7/20; = 2S00, + MoO;
Co0oSg +25/20, > 8S0, + 9Co00O
Ni3S; + 7/20, = 2S0, + 3Ni1O

Znatno komplikovanija struktura aktivne faze, kako je prethodno naglaseno. Cini
proces oksidacije izuzetno slozenim. pri ¢emu postoje samo pretpostavke o mehanizmu
promena u aktivnoj strukturi. Jedan od predlozenih mehanizama (slika XII) ukazuje na
mogucnost postojanja tri reakcione zone u aktivnoj strukturi molibdenske faze: a)
spoljasnja zona, koja sadrzi strukturu slicnu MoOs, koji u interakciji sa nosaCem moze
formirati polaznu polioksidnu formu, ili pak reagovati sa nosaCem uz nastanak
Al,(Mo00Oy)s; b) intermedijarna zona koju ¢ini Mo(+4)O/Mo(+4)S. po karakteru slicna
blokovskoj strukturi MoS,; ¢) unutrasnja zona neproreagovalih blokova MoS-.

Medjutim, ispitivanja toka reoksidacije sulfidovanih HDS Kkatalizatora metodama
termijske analize pokazuju mmogo slozenije profile reoksidacije, koji se mogu
protumaciti  prisustvom viSe sulfidnth  struktura kako molibdena tako i
metala-promotora [5].
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Uklanjanje depozita koksa sa deaktiviranog katalizatora primenom postupaka
regeneracije sa kiseonikom je mnogo Cesce proucavano u literaturi od regeneracije
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SI. XII Mehanizam oksidacije blokova MoS; tokom oksidativne regeneracije

primenom vodene pare ili CO,. Posebno malo podataka se moze naci o interakciji
vodene pare sa aktrvnom strukturom katalizatora, bilo da se ona primenjuje kao

W
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sredstvo za razblazivanje kiseonika ili kao neposredan regeneracioni agens. Kao
nezeljeni prateci efekat primene vodene pare pominje se mogucnost promene u strukturi
katalizatora, kao i gubitak dela aktivne faze stvaranjem isparljivih jedinjenja [83. 84] U
tom Kontekstu interesantno je napomenuti | istrazivanja uticaja vodene pare tokom
postupka pripreme katalizatora, koja ukazuju da prisustvo pare ne utice bitno na stepen
disperznosti oksida molibdena na nosacu. ali utice na prirodu vrsta molibdena prisutnih
na povrsini 7-AlOs [48].

U zakljucku o oksidativnim postupcima regeneracije treba naglasiti da su skoro
sve moguce reakcije u sistemu. pojednostavljeno prikazane u tabeli I, egzotermnog
Karaktera (izuzetak je prakticno termoneutralna reakcija 6). Ova cinjenica posebno
podvlaci zmacaj kontrole temperature u sistemu tokom regeneracije i odrzavanja
temperaturnog rezima u projektovanim granicama. Sa povisenjem temperature u
sistemu intenziviraju se i reakcije u Cvrstoj fazi katalizatora, koje dovode do promene
strukture 1 teksture sistema i time i do trajne izmene njegovih katalitickih osobina. Ovo
¢ini proces regeneracije izuzetno kriticnim u smislu moguceg intenziviranja starenja
katalizatora.

Tabela I
Moguce reakcije tokom oksidativne regeneracije

1. C+120,=CO

2. CO+1/20,=CO0O,

3. Gt O: = CO:

4, Hon'l +1/4 O, = 1/2 H,0

5. S(,n_z o r O: = SO:

6. Nnrg +=1./2 O: =NO

7. MOS: + O: = MoO; + 2 SO:

8. COQSS s 25/203 = SSO: +9Co00
9. NizS; + 7/20, = 280, + 3NiO
10. CO*H:O=CO:‘-'H:
iBl H, + 1/2 O, = H,O
12. Me,S + (1+y/2) O, = Me, O, + SO,

Me =V, Ni, Fe

Neoksidativni postupci regeneracije nisu u standardnoj primeni i u literaturi o
njima ima relativno malo podataka. Ovi postpuci usmereni su prvenstveno na uklanjanje
naslaga metala, koje se ne mogu ukloniti klasicnim oksidativnim postupcima. U
literaturi se pominju abrazivni postupci, ekstrakcya sa pogodnim rastvaraCima,
nadkriticna ekstrakcija, tretman sa organskim reagensima u cilju stvaranja kompleksnih
jedinjenja rastvornih u vodi, magnetna separacija 1 dr. Ove metode imaju veoma
ograniCenu primenu pri regeneraciji katalizatora za obradu teskih frakcija [5].

Cilj svakog procesa regeneracije je potpuno obnavljanje pocetne aktivnosti
katalizatora. Medjutim, moze se reci da je to idealizovan pristup, posto u realnosti svaki
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ciklus regeneracije/aktivacije/rada u procesu, u manjoj ili vecoj mer. uti¢e na smanjenje
aktivnosti u odnosu na onu kod svezeg katalizatora. Promene fiziCkih 1 hemijskih
osobina katalizatora tokom ponovljenih ciklusa (struktura i1 disperzija aktivnih centara
na nosacu, struktura nosaca, razvijenost povrsine, porozna struktura. velicina i oblik
Cestica. mehaniCke osobine) neposredno ili posredno uticu na ponasanje katalizatora u
odredjenim procesnim uslovima. Hemijske promene komponenata katalizatora tokom
regeneracije moraju se odrazti i na druge fizicke osobine sistema. kao Sto su gustina.
toplotni Kapacitet. toplotna provodljivost. a koje imaju povratni uticaj na promene u
difuzionim karakteristikama zma katalizatora.

Najznacajniji parametri koji mogu uticati na promene Katalitickih osobina tokom
same regeneracije su temperatura i sastav gasne smesSe koja se koristi u oksidativnim
procesima. Neposredan uticaj uslova regeneracije na starenje katalizatora moze se
proucavati pod uslovom konstantnih prethodnih uslova rada odredjenog katalizatora u
procesu, pa su ova proucavanja dominantno vezana za laboratorijsku simulaciju
procesa. U realnim uslovima, u procesnom postrojenju u duzem vremenskom periodu
rada, uz promenljivost sastava sirovine i varijacije procesnih parametara, veoma je tesko
utvrditi uzroke starenja katalizatora i nezavisno definisati uticaj pojedinih faktora tokom
samog rada katalizatora i procesa regeneracije koji sledi. Upravo ovo i ¢ini ispitivanja
uzroka i mehanizma starenja izuzetno slozenim

2.3.3.4. Strukturne i teksturalne promene tokom rada i regeneracije katalizatora

Priroda 1 intenzitet strukturnih i teksturalnih promena, a time i brzina starenja
HDS katalizatora, zavise od brojnih faktora kao sto su osobine sirovine koja se
preradjuje, procesni uslovi, duzina rada katalizatora u procesu, uslovi i broj ciklusa
regeneracije, tip katalitiCkog reaktora, hemijske i fizicke osobine samog katalizatora.
Svi ovi faktori su medjusobno povezani, posto osobine sirovine uslovljavaju 1 izbor
katalizatora 1 radnih uslova u odredjenom procesu, Sto se zatim odrazava i na
mehanizam 1 brzinu deaktivacije, a time 1 na tip i ucestalost ciklusa regeneracije. Samim
tim je 1 veoma tesko posmatrati 1 oceniti pojedinacno uticaj svakog faktora na
strukturne 1 teksturalne promene katalizatora, posebno u realnom industrijskom
postrojenju. Ipak cemo u sledecem pregledu relativno oskudnih literaturnih podataka u
ovoj oblasti pokusati da analiziramo znacaj pojedinih faktora tokom rada i regeneracije
u ubrzanom starenju katalizatora.

Priroda sirovine, pored uticaja na stepen deaktivacije putem intenziteta talozenja
Koksa 1 metalnih naslaga, odrazava se 1 na promene teksturalnih osobina. Pr obradi
teskih sirovina pominju se 1 podaci o smanjenju polazne povrsine katalizatora od 88%.
dok se kod laksih sirovina, bez znacajnijeg sadrzaja metala zapaza pad od oko 20%
[85]. Drugi autort navode podatak o smanjenju povrsine od 3-30% u zavisnosti od
prirode sirovine koja se obradjuje [86]. Promene povrsine pracene su i promenom
porozne strukture, pri Cemu se navode podaci o gubitku pora u intervalu 7-14 nm [87].
Medjutim, pri obradi teskih sirovina moze doci i do pomeranja raspodele pora prema
manjim precnicima, $to se tumaci uticajem metalnih depozita [66].

Termicka stabilnost katalizatora jedna je od najznacajnijih karakteristika za
njegovu dugotrajnu primenu. Vise radne temperature. neophodne u obradi tezh
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sirovina nesumnjivo uticu na ubrzano starenje katalizatora, ali se ovi uticaji teSko mogu
posmatrati odvojeno od procesa trovanja. talozenja koksa i1 brojnih drugih faktora u
realnom sistemu. U ovim uslovima zapazena je migracyja Mo, Co 1 Ni u zmu
katalizatora, promena povrsinske koncentracije i oksidacionog stanja aktivnih vrsta,
posebno pri povecanoj koncentraciji jedinjenja kiseonika u sirovini [88]. U ostrijim
uslovima rada, posebno pri obradi ostataka 1 sirovina dobijenih likvefakcijom uglja.
zapaza se sinterovanje nosaca 1/ili aktivne faze katalizatora [89], uz nesto izrazeniju
stabilnost katalizatora na baz kobalta kao promotora [90]. Pni tome treba posebno
ukazati na mogucnost neuniformnosti temperature u sloju katalizatora 1 stvaranje
.tacaka pregrevanja” U literatun ima podataka o nastanku neporoznih blokova u sloju
Katalizatora 1 pr1 obradi srednjih destilata, uz izmenu hidrodinamike celog reaktorskog
sistema 1 formiranje tacaka pregrevanja kao uzro¢nika ubrzanog starenja katalizatora
[91, 92]. Duza upotreba u procesu, cak 1 pri relativno umerenim temperaturama pri
obradi laksih frakcija, dovodi do bitnih izmena porozne strukture, mehanickih osobina.
kiselosti povrsine i distribucije aktivnih metala u zmu katalizatora [93]. Interesantni su i
podaci o vecoj termickoj stabilnosti HDS katalizatora u redukcionoj sredini u samom
procesu, u odnosu na oksidacionu sredinu tokom procesa pripreme 1 regeneracije [94].
Medjutim, treba reci da su u celini literaturni podaci o termickoj stabilnosti katalizatora
u procesnim uslovima ipak oskudni 1 uglavnom kvalitativnog karaktera, dok su mnogo
brojnija istrazivanja usmerena na uticaj temperature tokom procesa pripreme
katalizatora. lako nisu neposredno vezana za procesne uslove, ova istrazivanja imaju
velik znacaj u razumevanju mehanizma starenja katalizatora, posebno imajuci u vidu
oksidacionu sredinu tokom regeneracije.

Visina temperature je bitan faktor i u formiranju aktivne strukture tokom
pripreme Katalizatora. Mnogi autori [26, 37, 38, 39] ukazuju da prekoracenje optimalne
temperature za odredjen tip katalizatora moze da dovede do poremecaja u disperznosti
aktivne faze na povrsini nosaca, koja iz monoslojne prelazi u viseslojnu [25]. Formiranje
neaktivne faze Aly(MoO,); je krajnja konsekvenca primene neadekvatne temperature
termickog tretmana tokom pripreme katalizatora. Optimalna temperatura Kalcinisanja
zavisi od hemijskog sastava katalizatora i primenjenog postupka sinteze. Pominje se
podatak da sadrzaj kobalta kao promotora bitno utiCe na termiCku stabilnost
katalizatora; pri niskim sadrzajima ovog promotora katalizator je izrazito osetljiv na
promene temperature kalcinisanja, dok pri viSim sadrzajima dolazi i do porasta
aktivnosti u uslovima kalcinisanja i na temperaturama iznad 500 "C [95]. Interesantno je
i zapazanje ovih autora da pri Kalcinisanju na visokim temperaturama (iznad 850 'C)
moze doc¢i i do porasta aktivnosti Katalizatora usled slabljenja interakcije izmedju
aktivne faze i nosaca, uz istovremeno znacajno sinterovanje nosaca. Poredjenjem
termicke stabilnosti Katalizatora na baz razlicitih promotora, Lopez Agudo 1 sar. [96]

kalcinisanja od onih na bazi kobalta.

Znacaj stabilne kristalne strukture nosaca za aktivnost katalizatora za HDS
istakli su jo§ Nahin 1 Huffman [97], smatrajuci da je pad aktivnosti uslovljen
progresivnom degradacijom strukture polazne y-Al,O; uz rast Kkristalita 1 naruSavanje
mikrostrukture nosaca. De Beer 1 sar. [98] su zapazli smanjenu aktivnost katalizatora
pripremljenth na y- 1 n-alumini, pri Koncentraciji oksida molibdena visoj od 10%. Ova
pojava pracena je smanjenjem povrSine katalizatora. Parekh i Weller [70] su takodje
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zapazili da na poviSenim temperaturama kalcinisanja (> 900 °C) dolazi do intenzivnog
sinterovanja i rekristalizacije nosaca u CoMo/Al,O: katalizatorima, kao i sposobnost
pojedinih jona da stabilisu sistem inhibiranjem faznih transformacija. Ovo se tumaci
stabilizacijom defekta strukture, kao osnovnog uzrocnika procesa strukturnih
transformacija. Rezultati proucavanja sistema MoO+/AlLO;, prema Svinivasan—u i sar.
[99], ukazuju da do intenzivnog sinterovanja i narusavanja mikrostrukture dolazi pri
temperaturi visoj od 900 "C. Proces je pracen difuzijom MoO: kroz strukturu nosaca i
gubitkom ove Kkomponente usled intenzivnijeg isparavanja na datoj temperaturi.
Ispitivanja drugih autora ukazuje da mehanizam difuzije pri sinterovanju utie bitno na
krajnji efekat ovog procesa. pri ¢emu je visina temperature bitan faktor koji diktira
mehanizam prenosa mase u sistemu [ 100].

Postoje indicije da prisustvo oksida molibdena na povrsini v-Al,O: ubrzava
proces sinterovanja i faznu transformaciju polaznog oblika u stabilnu «-modifikaciju u
intervalu nesto visih temperatura od 925-950°C [2]. Ove nepozeljne transformacije
pracene su porastom veliCine kristalita nosaca. Ratnasamy 1 sar. [57] su, u cilju
razjasnjavanja uloge kobalta kao promotora, utvrdili da oksidi molibdena 1 kobalta uticu
na fazne transformacije polazne y-ALOs; u stabilniji 6- 1 6-oblik na razli¢it nacin.
Prisustvo Mo(VI)-oksida ubrzava ovu transformaciju, snizavajuci energiju aktivacije
fazne transformacije. Prisustvo oksida kobalta u sistemu usporava ovaj proces
kristalizacije alumine. Pretpostavlja se da dolazi do ugradjivanja Co’" jona u resetku
Al,O5 uz formiranje podrucja "slicnog spinelu"”, usled ¢ega dolazi do stabilizacije nosaca
u odnosu na strukturne promene. Zbog toga se promotorno delovanje kobalta ogleda u
sprecavanju nukleacije nove faze i rasta kristalita nosaca, sto bi bilo ubrzano u prisustvu
oksida molibdena, narocCito tokom kalcinacije katalizatora pre aktiviranja sulfidovanjem.
Efekat temperature kalcinacije do 600 °C na oksidni oblik CoMo/Al,O5 i NiMo/Al,O5
katalizatora je prema Stanislaus-u i sar. [24] neznatan. Ali, pri viSim temperaturama
dolazi do gubitka specifi¢ne povrsine, isparavanja molibdenskih vrsta, redukcije koli¢ine
molibdena na povrsini 1 favorizovanja manje aktivnih nikla, kobalta i molibdena u
tetraedarskoj koordinaciji 1 aluminata u katalizatoru. Takodje je potvrdjeno [25], da
kalcinacija prouzrokuje pomeranje molibdena od povrSine ekstrudata do njegove
unutrasnjosti, medjutim, ne utice na njihovu kompletnu uniformnu distribuciju.

Arteaga 1 sar. [101] ukazuju na znacaj visine temperature za oCuvanje aktivne
strukture tokom regeneracije katalizatora. Pri temperaturama visim od 3500 °C pri
regeneraciji u smesi O»/N2 (5 vol.%) zapazen je pad aktivnosti. smanjenje koncentracie
Co jona u oktaedarskoj koordinaciji kao posledice difuzije u podpovrsinske slojeve
nosaca 1 formiranja strukture slicne spinelu, uz istovremeno povecanje koncentracije
Mo na povrsini. Furimsky 1 Massoth [5] takodje izvode generalni zakljucak da je niza
temperatura tokom regeneracije pogodnija za obnavljanje aktivne povrsine katalizatora,
bez posebnog odredjenja optimalnog intervala.

Intenzitet narusavanja polazne strukture i teksture katalizatora zavisi 1 od uslova
i broja ciklusa regeneracije. Mogucnost obnavljanja povrSine tokom regeneracije
katalizatora zavisi takodje od prirode sirovine, ali i od broja regeneracionih ciklusa i pri
konstantnim ostalim uslovima. Ovu trvrdnju ilustruje podatak da se u tri ponovljena
ciklusa regeneracije katalizatora na bazi kobalta kao promotora dobijene sukcesivne
vrednosti specificne povrsine od 92%. 91% i 83%, uz nepromenjene ostale uslove rada i
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regeneracije [102]. Medjutim, treba navesti i podatak da obnavljanje povrsine porozne
strukture tokom regeneracije nije uvek povezano i sa obnavljanjem kataliticke aktivnosti
[5], Sto bi se moglo objasniti sinterovanjem aktivne faze vili promenom strukture
aktivnih centara. odnosno izmenom kiselosti povrsine [103].

Tokom regeneracije dolazi i do propratnih hemijskih i strukturmih promena.
manje ili vise povoljnih u odnosu na mogucnost obnavljanja aktivne taze pn ponovnom
aktiviranju katalizatora. Regeneracijom moze da se postigne redisperzija faze molibdena
1 kobalta [5]. Sto prema nekim autorima pospesuje vlazan vazduh [104] Vise
temperature regeneracije uslovljavaju povecanu mobilnost Mo 1 Ni prema spoljasnjosti
pelete Katalizatora. pr1 ¢emu je Ni pokretniji od Mo. Termodinamicki podaci pokazuju
da je tendencija MoS, da se oksiduje veca od one kod sulfidnih oblika kobalta, pa se
kobalt u regenerisanom katalizatoru nalazi pre u obliku sulfata nego oksida [105]. ovi
autori ukazuju na mogucnost formiranja i faze Aly(SO;);. Drugi autori ukazuju da Co™
nakon regeneracije moze preci u ,neidentifikovano™ okruzenje, sto moze usloviti pad
aktivnosti katalizatora [106]. U fazi molibdena nakon regeneracije dominira Mo ™", u
strukturi slicnoj MoOs [5], pri cemu je kristalininost oksida izrazenija pri regeneraciji u
atmosferi vazduha [107]. Medjutim, moguce je prisustvo i drugih oksidacionih stanja
molibdena (Mo'", eventualno i Mo "), kao i zaostalih sulfida [5].

Promene strukture 1 teksture tokom regeneracije Kkatalizatora zavise 1 od
primenjene atmosfere regeneracije, uz relativno malobrojna istrazivanja koja se bave
ovom problematikom. Visok sadrzaj kiseonika u gasnoj smesi kojom se vrsi
oksidaciona regeneracija moze da ima negativan efekat na razvijenost povrsine
regenerisanog katalizatora [85, 107]. U ostrijim uslovima regeneracije, naroCito pri
visSim sardzajima kiseonika u regeneracionoj gasnoj smesl, pominje se mogucnost
formiranja Al,(MoO.);. NiMoO., NiALO,, reknstalizacija 1 sinterovanje nosaca,
[107, 108]. Medjutim. treba pomenuti da ima 1 suprotnih podataka, koji ukazuju da se i
u atmosferi vazduha moze postici efikasna redistribucija faze molibdena i obnavljanje
aktivne povrsSine Kkatalizatora [104], pri Cemu zapazene promene strukture faze
molibdena, uz smanjenu koncentraciju tetraedarskih molibdenskih vrsta, nemaju bitan
uticaj na aktivnost katalizatora [109].

Vodena para se primenjuje u procesima regeneracije 1 zbog visoke vrednosti
toplotnog kapaciteta. Medjutim, Arteaga i sar., u jednoj od vrlo retkih publikacija koje
se bave ovom problematikom [101], ukazuju na moguce stetno dejstvo ove atmosfere
na strukturu, mehanicke osobine, pa 1 aktivnost regenerisanog Katalizatora. Ovi autori
ukazuju na veliku osetljivost katalizatora na poviSenje temperature pri regeneraciji u
prisustvu vodene pare, pominjuci 400 "C kao granicu ¢ijim prekoracenjem dolazi do
bitnog smanjenja HDS aktivnosti. Povezujuci ove rezultate sa strukturnim ispitivanjima.
tumacenje promene aktivnosti nalaze u povecanoj disperziji molibdena na povrsini
nakon regeneracije, ali uz izmenjenu prirodu vrsta prisutnih na povrsini, uz istovremeno
smanjenje Koncentracije jona kobalta u povrSinskom sloju usled njihove ubrzane
migracije u resetku nosaca. Debalans u odnosu Mo/Co jona u povrsinskoj strukturi
katalizatora smatraju jednim od klju¢nih faktora pada kataliticke aktivnosti. Tumacenje
povecane disperznosti u fazi molibdena nalaze u mogucoj reakciji oksidne faze
molibdena i vodene pare. pri Cemu nastaje isparljivo jedinjenje koje se moze adsorbovati
na slobodnoj povrsini nosaca:
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MoOsx(s) + H,O(vap) = MoO,(OH)x(vap)

Ovom reakcijom se tumaci i1 veca isparljivost molibdena 1 pn nizim
temperaturama regeneracije, a time 1 mogucnost gubitka dela aktivne komponente iz
sistema. Mogucnost strukturnih promena u aktivnoj fazi 1 gubitka dela aktivne
komponente pominju jos neki autoni [83, 84]. Medjutim, ima i podataka da prisustvo
vodene pare nema bitan uticaj na stepen disperznosti faze molibdena. ali ima znacajan
efekat na prirodu vrsta Mo na nosacu nakon regeneracije u ovim uslovima [110]

2.4, STRUKTURNE KARAKTERISTIKE PROMOTORA

[nterakcija izmedju Al,O kao nosaca i jona nikla i kobalta kao promotora bila je
predmet mnogih ispitivanja, prvenstveno usmerenih ka tumacenju prirode promotomog
efekta 1 strukture katalizatora za HDS, o ¢emu je vec bilo rec¢i u poglavlju o struktun
katalizatora. Procesi degradacije aktivne strukture katalizatora, koji uslovljavaju pad
kataliticke aktivnosti, takodje su praceni promenom strukture i u fazi promotora, o
¢emu u literaturi ima relativno malo podataka. Istrazivanja u ovoj oblasti imaju i Siri
znacaj, s obzirom da sistemi Ni(Co)/ALOs; imaju primenu i1 u drugim katalitickim
reakcijama.

Vec¢ rana ispitivanja [29] na kobaltmolibdenskom Kkatalizatoru ukazala su na
mogucénost da se pri impregnaciji nosa¢a Co’" joni ugradjuju u unutrasnjost faze
v-AlLO; 1 formiraju strukture slicne spinelu (CoAlOs). Dalja ispitivanja, primenom
razlicitih fizickih metoda [21, 22, 34, 35, 74] dovode do generalnog zakljucka da se pri
postupku impregnacije prvo nikal i kobalt vezuju za povrsinu gradeci strukture srodne
monoslojnom modelu. Tokom Kkalcinisanja joni promotora difunduju u zapreminu
nosaca, s tim da Ni*~ difunduje brze od Co’" jona, pri ¢emu se Co°" joni smestaju u
tetraedarskim centrima gradeci CoALOs, a vise od 75% Ni*" se locira u oktaedarskim
centrima. Rezultati istrazivanja prikazani u nekoliko studija [111-113] ukazuju na jaku
mterakciju jona nikla i kobalta sa AlLO; kao nosacem, uz mogucnost formiranja
strukture tipa spinela u povrSinskom sloju ili u zapremini katalizatora. U spinelnoj
resetki joni nikla/kobalta zauzimaju 1 oktaedarske i tetraedarske centre. Relativni odnos
jona nikla rasporedjenih izmedju tetraedarskih i oktaedarskih centara u spinelnoj
strukturi zavise od nekoliko parametara, kao Sto su sadrzaj nikla, priroda nosaca
alumine (y- ili n-), prisustva drugih katjona i temperature kalcinacije [114, 115]. Tip
simetrije (tetraedarski ili oktaedarski) ugradjenih jona nikla u resetku v-AlOs kao
nosaca ima veliki uticaj na reaktivnost. elektron-akceptorski karakter 1 Kataliticku
aktivnost [116]. Pri tome treba posebno imati u vidu i promene u strukturi koje nastaju
tokom aktivacije, odnosno strukturne karakteristike promotora u sulfidovanom
katalizatoru.

Imajuci u vidu znacaj proucavanja strukturnih Kkarakteristika promotora u
katalizatorima za HDS. Siri znacaj srodnih sistema u katalizi, kao 1 Cinjenicu da su
fenomeni katalize generalno povezani sa strukturnim karakteristikama prelaznih metala,
pri cemu konfiguracija d-elektrona igra vaznu ulogu u katalitickim osobinama, opredelili
smo se da u teoryskom delu ovog rada prikazemo i1 neke teorijske postavke
koordinacione hemije i metodoloski pristup njihovom proucavanju.
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2.4.1. Teorija kristalnog polja i molekulskih orbitala

Prostorni raspored veza jednog atoma strogo je povezan sa ukupnim
koordinacionim brojem atoma. Ligandi i usamljeni parovi atoma su uglavnom smesteni
na ili u blizini temena pravilnog poliedra. Takva raspodela je energetski favorizovana,
jer odrzava sve elektronske parove valentnog omotaca na rastojanju koje minimizira
odbijanje elektrona.

Teorija kristalnog polja bazira se na pretpostavci da se ligandi ponasaju kao
tackasta naelektrisanja ili tackasti dipoli, smesteni u rogljeve Koordinacionog poliedra
Interakija metalnog jona i liganda svodi se na Coulomb-ovu interakciju. bez razmatranja
strukture samih liganda. Elektrostaticko polje liganda, krstalno polje, uklanja
degeneraciju d-orbitala jona metala. Teorja kristalnog polja koristi se kao osnova pri
diskusiji elektrosnkih spektara kompleksnog jona u slucaju:

¢ odredjivanja koordinacije centralnog jona metala i koordinacionog broja;

¢ odredjivanja apsorpcionih traka prelaza i proceni njihovih relativnih energija;

e odredjivanja broja nesparenih elektrona, koje mogu imati prelazni metala u
kompleksima;

e procene termodinamickih fenomena, kao sto je struktura spinela.

U slucaju sfernosimetricnog polja liganda oko centralnog jona d-orbitale ostaju
degenerisane, ali na energetski viSem nivou (slika XIIIb). Pri svakoj nizoj simetriji
dolazi do delimi¢nog uklanjanja degeneracije 1 razdvajanja d-nivoa.

Ako je kristalno polje oktaedarske simetrije (Oy) ligandi svojim naelektrisanjem
viSe uti¢u na orbitale d,” i dxz.y:, nego na dyy, dy, i dy, (slika XIIla). Stoga se pet d-
orbitala jednake energije cepa na dva nivoa: nizi ty,, trostruko i visi e, dvostruko
degenerisane (slika XIIIb). Ove oznake za simetriju uveo je Mulliken [117] (t - tn
degenerisne orbitale; e - dve degenerisane orbitale; 2 - orbitale mejaju predznak
zakretanjem oko dvojne ose koja je normalna na glavnu osu; g (gerade) - paran i
oznacava centar simetrije; u (ungerade) - neparan).

42,2 dp2

* _r__ e'ld,) I

“ ‘|J/>A

o 4.

:. 254,

s, . t2910¢) !
‘ Tay des Byy
d
e - . s
(a) (b)

SL XIII (a). Oktaedarsko kristalno polje anjona kao tackastih naelektrisanja oko
centralnog jona metala: (b) cepanje nivoa d-orbitala u oktaedarskom kristalnom polju
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Vrednosti energija posmatrane grupe degenerisanih talasnih funkcija elektrona.
perturbovanih usled elektrostaticke repulzije, mogu se dobiti resavanjem sekulame
jednacine:

H,-S,E =0 (1)

gde su matricni elementi:

H.m =H,, —J‘{{,l‘{’hdr (:)

a integrali prekrivanja talasnih funkcija elektrona su:
SJ,=S,,0=J. Y W,dr=1 akoje Y, =Y,
=0 akoje Y, =Y, (3)

obzirom da realne d-orbitale ¢ine ortonormalni set. Energije sistema d-orbitala u ovom
sluaju mogu se izraziti preko potencijala polja negativno naelektrisanih liganda,
zanemarujuci spin-orbitalnu interakciju. Znaci, primena operatora oktaedarskog
kristalnog polja na petostruko degenerisane d-nivoe slobodnog atoma, dovodi do
razdvajanja u dve grupe nivoa. Novonastali nivoi su degenerisani i pomereni u odnosu
na sferno perturbovane nivoe. Ukupno pomeranje e, i t;, nivoa moze se izraziti preko
parametra D, gde je :

- 2er, @)
7105

(ro - srednji radijus d-elektrona centralnog jona). D, je definisan tako da ukupno
rastojanje €, 1 ty, nivoa, A, iznosi 10D, . Dvostuko degenerisan e, nivo je pomeren za o
(6D,) u odnosu na sferno perturbovane nivoe, te je parametar cepanja kristalnog polja:

A=E(e,)-E(t,)=3a, (5)

gde je radijalni integral

&, =—s (6)

(r - rastojanje odgovarajuceg liganda od d-elektrona).
Energije nivoa mogu se izraziti 1 preko energije destabilizacije:
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koja odgovara srednjoj energiji odbijanja jednog d-elektrona od Sest ligandnih sfermo
simetri¢no rasporedjenih atoma:

E(e,)=E, +3A (8)

Q)= £y -54 (9)

Na analogan nacin se moze ustanoviti cepanje d-orbitala u tetraedarskom
kristalom polju. Najintenzivnije dejstvo anjona usmereno je duz koordmnatnih osa (slika
XIVa), odnosno na orbitale dy,, dy, i dy,, dok je interakcija sa d,” 1 d°.,’ orbitalama
slabyja. Prva grupa ¢ini visi e nivo, a druga t, niz, ¢ije je razdvajanje u tetraedarskom
kristalnom polju prikazano na slici XIVb.

V
N
energya
-—————d————
L
a3
b
=

= N e (dy) 1
e d,2,2 d,2
d )
)
slobodni jon sferno polje tetraedarsko polje
(a) (b)

SI. XIV  (a) Tetraedarsko kristalno polje anjona kao tackastih naelektrisanja oko
centralnog jona metala; (b) cepanje nivoa d-orbitala u tetraedarskom kristalnom polju

Za razliku od teonje kristalnog polja, koja u najprostijoj formi posmatra atom u
statickom elektricnom polju, teorija molekulskih orbitala ukljucuje ligande u elektronski
ekscitirani sistem. U ovom sluc¢aju kompleks se posmatra kao celina, a individualne
karakteristike atoma se zanemaruju.

Ako se molekulska orbitala predstavi kao linearna kombinacija atomskih
orbitala:
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=§qu (10)

gde su W' ,W7? V" talasne funckije atoma A, B ... N, a C koeficijent ucesca i-te

orbitale atoma x u j-toj molekulskoj orbitali. Sa stanovista teorije grupa u obrazovanju
molekulskih obitala mogu ucestvovati samo one otomske orbitale, koje imaju iste
osobine simetrije kao i tackasta grupa simetrije kojoj pripada molekul [119]. U slucaju
taukaste 0rupe simetrije Oy u obrazovanju molekulskih o orbitala uCestvuju orbitale s,
d,’, d.°, p«. py i p.. Atomske orbitale centralnog jona mogu se kombinovati sa s i p
ligandmm orbitalama, koje su bliske po energijama. Na ovaj naCin mogu nastati o

vezujuce E, molekulske orbitale i odgovarajuce razvezujuce orbitale.

Kombinovanjem t,, orbitala atoma metala 1 ligandnih p., p, orbitala nastaju
molekulske m-orbitale. Za formiranje n-vezujucih orbitala veoma su znacCajne prazne p.
(ili d.) ligandne orbitale, zbog boljeg prekrivanja sa orbitalama atoma metala u odnosu
na popunjene ligandne orbitale. Na slict XV [120] prikazana je Sema molekuslkih
orbitala oktaedarskih i tetraedarskih kompleksa prelaznih metala.
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SL XV Najverovatnija Sema molekulskih orbitala za oktaedarski (a) 1 tetraedarski (b)
kompleks prelaznog metala
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2.4.2. lzracunavanje energija MO

Energije MO izracunavaju se reSavanjem sekulame jednacine. koja se formira
analogno slucaju dvoatomskog molekula i moze se predstaviti na sledeci nacin:

H, -WG,|=0 (11)

gde H;, predstavlja integral razmene. a G;, integral grupnog prekrivanja.

Za svaki tip simetrije u okviru jedne tackaste grupe formira se posebna
sekularma jednacina. Na primer, u oktaedarskoj i tetraedarskoj simetriji formiraju se po
Cetiri sekularne jednacine za proracun energije aj,, €, ty, 1 t;,, odnosno a, t;, e it
orbitala respektivno. Integral grupnog prekrivanja:

G =J’\P,‘,CDL dr (12)

gde je Wy normirana talasna funkcija orbitale metala, a ®; normirana talasna funkcija
linearne kombinacije ligandnih orbitala, izracunava se preko integrala dvoatomskog
prekrivanja S, datih tabelarno [120]. Za dati oktaedarski (Oy) 1 tetraedarski (Ty) sistem
mogu se formirati integrali grupnog prekrivanja za sve tipove simetrije. Tako na primer
za oktaedarski sistem [121].

, 1

G[ml“,(o-)]:J.éls,—8(0'14—02 +0,+0,+0,+0,)drt (13)
vV

S obzirom da su sve o - orbitale ekvivalentne ovaj integral se moze izrazti kao:

Gl A, (0)] = V65(4s,0) (14)

Slicnim postupkom se mogu izvesti integrali grupnog prekrivanja 1 za
tetraedarski sistem. Na primer:

G[Al(a)]:J@s-%(o-l +0,+0,+0,)dr
G[ A, (o)] = 28(4s. ) (15)

[zracunavanje integrala grupnog prekrivanja G [122, 123], svodi se na
izracunavanje integrala dvoatomskog prekrivanja S [120] datog u funkciji parametara p
1T

I R ,
=5t + 1) % (16)

R,
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2,=,u¢_1u3 (17)

Mo+ Hg

Veli¢ina R u izrazu (6) je medjuatomsko rastojanje, R, je prvi Borov radijus, dok su u
i ug eksponenti radijalnog dela Slater-ovih talasnih funkcija [124] za atome A 1 B (gde
je A- atom liganda, a B - atom metala). Vrednosti u se dobijaju iz izraza:

(18)

z-s je “efektivno naelektrisanje jezgra™. s konstanta zaklanjanja elektrona, a n je
efektivni kvantni broj. Vrednosti konstante zaklanjanja s i efektivnog kvantnog broja n’
definisane su Slater-ovim pravilima [117, 125]:
1) n" ima vrenostin’ = 1;2; 3;3,7; 4,0; 4.2 u zavisnosti od glavnog kvantnog broja n. i
tozan=1;2;3:4;5;6.
2) Konstanta zaklanjanja s odredjuje se, za grupe atomskih orbitala (1s), (2s,2p),
(3s,3p), (3d), (4s,4p), (4f). (5s,5p), (5d) ... pri Cemu orbitale iz iste grupe imaju isti
radijalni deo talasne funkcije.
3) Vrednosti

s=0 za sve elektrone iz grupa visih od one koja se posmatra,

s=0,35 za svaki elektron u istoj grupi. sem za 1s grupu kada je s=0,30,

s=0,85 za svaki elektron iz grupe Ciji je kvantni broj (n-1) u odnosu na

posmatranu grupu
s=1 za sve nize grupe, odnosno za kvantni broj n-2 itd.
s=1 ako se posmatraju d 1 f orbitale za sve elektrone bilo koje nize grupe.

Shodno ovim pravilima izracunavaju se vrednosti parametara (L 1 parametara p 1
T, a zatim odredjuju integrali prekrivanja. Kako se proizvod normirane talasne funkcije

orbitale metala ‘¥, i normirane linearne kombinacije ligandnih orbitala ®; moze pisati i
u obliku

LP (D = G\{L[LIJ.\{\IJ.W + CDI.(DL] (]Q)

,
<
=
(Jl.—-

moze se reci da je integral razmene H, proporcionalan integralu preklapanja Gj;.

H, + H
H =FG, ——

] if ~S

—

(20)

F je konstanta ¢ija je aproksimativna vrednost 2. Takodje se integral razmene daje i
preko geometrijske sredine veli¢ina H;, i Hj; [121] u vidu relacije

Hx, :—2GlikH” .H”)VZ (Zl)
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Energije jonizacije atoma bitno zavise od njegovog naelektrisanja. kao 1 od
njihove raspodele po orbitalama. Coulomb-ov integral (12) predstavlja srednju energiju
odbijanja dva elektronska oblaka:

E = J' WHW d T (22

I moze se aproksimirati Kao energija jonizacije valentnog stanja (VSIE). i izrazava se
preko funkcija naelektrisanja atoma il jona metala:

VSIE = Aq- + Bg + C (

(9]
(V%)

A, B 1 C su Kkonstante izraCunate na osnovu spektroskopskih podataka o energijama
termova i uzete su iz tabli¢nih vrednosti [120]. Naelektrisanje jona ili atoma (q) moze se
izraziti na osnovu parcijalne naseljenosti orbitala d. s i p:

g=n—d=s—p (24)

U slucaju parcijalne elektronske konfiguracije, energija jonizacije d-stanja se
izrazava u vidu linearne kombinacije empirijski poznatih vrednosti VSIE celobrojnih
konfiguracija d", d*'s i d"'p:

-H,, =(dVSIE)=(1-s— pXdVSIE:d")+s(dVSIE:d""'s) + p(dVSIE:d""'p)

(25)

Dobijeni podaci za parcijalnu populaciju omogucuju da se izracunaju tacnije
vrednosti jonizacione energije Hys 1 matricni elementi H;; 1 H;. ReSavajuci sa njima
sekularmu jednacinu (1) dobijaju se nove, tacnije vrednosti energije E,, T... To 1 T,
nivoa. Proces se ciklicno ponavlja sve dok nisu dobijeni takvi rezultati delimicne
naseljenosti, koji daju vrednosti parametara cepanja u granicama eksperimentalne
greske [126]

Dakle, na osnovu eksperimentalnih vrednosti parametara cepanja kristalnim
poljem, moguce je metodom iteracije izvrSiti utacnjavanje vrednosti parametara
delimi¢ne naseljenosti energetskih nivoa. te povratnim putem 1 tacnije ‘rednosti
jonizacije valentnih stanja. kao i formiranje najverovatnije Seme MO

2.4.3. Spektri kristalnog polja u proucavanju strukturnih karakteristika
promotora

Teorja knstalnog polja 1 teorija MO daju odredjene predstave o energetskim
nivoima prelaznih metala u ligandnom okruzenju, Sto ¢ini osnovu za interpretaciju
elektrosnkih spektara koordinacionih jedinjenja koja te jone sadrze. Spektri kristalnog
polja podrazumevaju spektre vezane za prelaze elektrona i1zmedju nivoa nastalh
razdvajanjem 3d-orbitale u kristalnom polju. Analiza ovih spektara omogucuje da se
kataliticke osobine Kkatalizatora objasne sa stanovista promene spinelne strukture.
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odnosno distribuije Ni(Il) vili Co(1I) jona 1zmedju oktaedarskih i tetraedarskih centara
usled interakcije jona metala na povrsini nosaca 1 nosaca. Podaci o promeni u strukturi
faze promotora uz delimi¢an gubitak aktivne faze 1 naruSavanje primame teksture

katalizatora predstavlja osnovu za utvrdjivanje mehanizma deaktivacije HDS
katalizatora.

2.4.3.1. Priroda nikla:d*. Ni°

Osnovni term slobodnog d*-jona je 'F. a pobudjeni termovisu P, 'D. 'Gi'S U
oktaedarskom kristalnom polju term 'F se cepa na ‘.A;,.. T.. 1 T, termove. dok se
tripletni term ‘P preobrazava u ‘T,. Za sve ove sluCajeve javljaju se tri prelaza
dozvoljena po spinu: dva prelaza medju nivoima rascepljenog terma F (ili F).
;Agg—f'T:g 1 ;Agg — ‘T,,~= 1 jedan na nivo nastao iz P (ili ‘P) ;Agg — V‘Tlg [118]
Dopusteni prelazi po spinu su [119]:

Az (F)=>'To(F) 8700 cm'’’
Ao (F)>3T(F) 14500 cm’’
A (F)=>3T (P) 25300 cm’!

U tetraedarskoj koordinaciji Ni*" osnovno stanje je “T, i javljaju se sledeci po
spinu dopusteni prelaz:

TUF)='ToF) 4400 cm’
T(F)—>'Ax(F) 8000 cm’’
TF)='T\(P) 16000 cm’’

2.4.3.2. Priroda kobalta: d, Co™"

Elektronska konfiguracija 3d’ jona se moze razmatrati kao konfiguracija sa tri
praznine u zaposednutoj d-orbitali. Stoga nivo slobodnog jona sa d’ konfiguracijom ima
za osnovni term 'F i pobudjene ‘P, °G. A, 'D i °F. Osnovno stanje u oktaedarskoj
koordinaciji je ‘T, a prelazi dopusteni po spinu [118] su:

“T1(F)=>'T2u(F) 8000-10000 cm’
T (F)>'As(F) 12000-17000 cm’
‘T\(F)>'T «(P) 17000-20000 cm’

Za Co’" u tetraedarskoj koordinaciji osnovno stanje je ‘A, Po spinu dozvoljeni
prelazi su:

*AL(F)—>'Ts(F) 3300 ¢m’
*AAF)>'T\(F) 6000 ¢cm’’
‘ALF)= T yP) 15000 ¢cm’’
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2.4.4. Struktura tipa spinela

Strukture tipa spinela pripadaju velikoj grupi jedinjenja Cija je struktura analogna
prirodnom mineralu spinelu (MgAlLO;). To su knistalne strukture jonskog tipa, opste
formule: M*MO, [119]. Mogucnost formiranja spinelne strukture odredjena je
ukupnim naelektrisanjem Kkatjona i njihovim relativnim veli¢inama. Nacin na koji se
katjoni rasporedjuju izmedju oktaedarskih (B) 1 tetraedarskih (A) centara daju
mogucnost dva razlicita oblika spinela - normalni 1 inverzin spinel:

Normalni spineli imaju dvovalentne katjone u tetraedarskim (A) centrima. a
trovalentne u oktaedarskim (B) centrima: A" B)°0,. Inverzni spineli imaju
dvovalentne katjone. kao 1 1/2 trovalentnih katjona u oktaedarskim (B) centrima. a
ostatak trovalentnih katjona je u tetraedarskim (A) centrima: A" B** B O,.

Na slici XVI [127] prikazana je onjentacija d-orbitala oktaedarskih (B) i
tetraedarskih (A) katjona u spinelnoj strukturi. Oc¢igledno je da je svaki jon u B centru
podvrgnut dejstvu trigonalnog polja sa jednom osom koja moze biti usmerena duz bilo

SI. XVI Onjentacija d-orbitala u spinelnoj strukturi
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koja Cetiri pravca <111> u elementamnoj resetki. Ovo trigonalno polje stabilizuje stanje
T,. Sem toga. ono stabilizuje 1 uzajamno dejstvo (2+)-jona usled stabilizacije
nezaposednutih polozaja t,, stanja T: Stoga. (2+)-jon snazno utice na kristalnu
anizotropiju. U prisustvu Cestica dvovalentnih katjona u A centrima znak trigonalnog
polja moze da se menja suprotno stabilnom stanju T:. pri ¢emu se anjoni premestaju i
polarizuju Ka usmerenoj trigonainoj osi dejstvujuci zajedno sa katjonom. Promena
znaka polja pojacava anizotropiju. $to se objasnjava uzajamnim magnetnim dejstvom i
Jahn-Teller-ovim deformacijama [127]

U spinelnim strukturama 1 slicno pakovanim reSetkama primecen je redak
fenomen da promena od normalnog do mverznog spinela nije potpuna zbog manje
veliCine trovalentnih jona Koji teze da okupiraju manje tetraedarske (A) centre [128]
Na ovaj nacin dobija se defektna knstalna struktura spinela u Kkojoj su sve
kristalografske karakteristike identicne izuzev jedini¢nih celija koje su izgradjene
razli¢itim katjonima.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1, KATALIZATORI I MODELNI SISTEMI

3.1.1. Uzorci katalizatora

U cilju proucavanja mehanizama deaktivacije katalizatora za HDS odabrana su
dva tipa komercijalnih industrijskih katalizatora na bazi molibdena. sa niklom i kobaltom
kao promotorom. na v-Al,Os kao nosacu:

NiO-MoOs/ yv-ALO; u daljem tekstu NiMo
CoO-MoOs/v-ALO;. u daljem tekstu CoMa

Ispitivanja su obuhvatila dva uzorka istog tipa kobaltmolibdenskog katalizatora,
nabavljena od istog proizvodjaca u razli¢itim periodima (dva lota), ozncena kao:

CoMo - S prvi lot
CoMo - N drugi lot

Sastav katalizatora je uobicajen za komercijalne katalizatore ovog tipa, sa 10%
MoOs 1 4% NiO(CoO).

Kao referentni uzorci u delu ispitivanja korisceni su NiMo Kkatalizatori 1z
industrijskog postrojenja za hidroobradu (hidrotriting) srednjih destilata, izvadjeni iz
reaktora (Down Flow UOP) nakon regeneracije u atmosferi vodene pare. Kataliticko
punjenje reaktora iznosilo je 13.2 tone, prosecna ulazna temperatura bila je 324 C. a
izlazna 320 'C. a katalizator je pre regeneracije radio ukupno 460 dana. Regeneracija je
izvedena /n situ u temperaturnom intervalu 210-220 "C u toku 2 dana. Uzorci uzeti iz
razli¢itih reaktorskih slojeva bili su nehomogeni po boji, pa su izdvojene frakcije
oznacene na sledeci nacin:

R1 uzorak iz gomjeg reaktorskog sloja
R11 svetlija trakcija
R12 tamnija frakcija
R2 uzorak iz dubljeg reaktorskog sloja
R21 svetlija frakcija
R22 tammija frakcija
RU prosecan uzorak regenerisanog Katalizatora
RF svez katalizator
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3.1.2. Modelni sistemi

U ispitivanju struktumih promena u sistemu primenjeni su modelni sistemi
NiO/AlLOs sa razli¢itim sadrzajem promotora (5, 10. 20 mas.). pripremljeni razli¢itim
metodama: mehaniCko mesanje prahova (M), koprecipitacija (K). impregnacija (1)
Modelni sistemi termicki su tretirani u atmosfert vazduha na temperaturama 400, 700,
1100 "C u trajanju od 6 h. U daljem tekstu primenjena je sledeca skracena oznaka
uzoraka modelnih sistema:

nacin pripreme. . ss-temperatura tretmana

Primer: Ms-1100 - uzorak pripremljen metodom mehanickog mesanja prahova,
sa 5 mas.% Ni. tretiran na 1100 "C.

3.2. EKSPERIMENTALNO PRACENJE DEAKTIVACIJE
KATALIZATORA U LABORATORIJSKIM USLOVIMA

3.2.1. Metodoloski pristup ispitivanju deaktivacije katalizatora

U metodologiji ispitivanja procesa deaktivacije generalno su moguca dva
pristupa:

e ispitivanje uzoraka iz industrijskog reaktora;
» laboratorijska simulacija procesa deaktivacije.

Prednost prvog pristupa prvenstveno je u realnom procesnom okruzenju, koje
se u celini veoma tesko moze simulirati u vanprocesnim uslovima, uzimajuci u obzr
slozenost razlicitih uticaja (procesni parametri, sastav reakcione smese, performanse
reaktora)., promenljivost parametara 1 Kompletnu genezu promena u duzem
vremenskom periodu eksploatacije katalizatora. Medjutim, ovaj pristup ograniCen je
prvenstveno teskocama uzorkovanja katalizatora iz kontinualnih procesa, imajuci u vidu
potrebu zaustavljanja postrojenja s jedne 1 slozenost postupka dobijanja
reprezentativnog uzorka s druge strane. Takodje treba napomenuti da kompleksnost
promenljivih parametara u realnim uslovima predstavlja dodatnu poteskocu u
definisanju uzroka deaktivacije, ¢ak i u slucajevima kada je procesna dokumentacija
kompletna 1 detaljna.

Laboratorijska simulacija procesa deaktivacije je ekonomski povoljniji pristup.
koji pored toga ima 1 druge prednosti: potpunu definisanost uslova procesa i
reproduktivnost odredjivanja, mogucnost ispitivanja uticaja odredjenog parametra pri
nepromenjenim ostalim uslovima, mogucnost komparativnog ispitivanja vise tipova
katalizatora V/ili modelnih sistema u identi¢nim uslovima.

Laboratorijski testovi procesa deaktivacije su iz ovih razloga Cesci metodoloski
pristup, 1ako je jos uvek neresen problem njihove standardizacije i time mogucnosti
poredjenja rezultata razliCitih laboratorja 1 istrazivackih grupa. Ovi testovi se mogu
izvoditi u laboratijskom reaktoru pri uslovima koji odgovaraju procesnim, uz znatno
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povecan uticaj odredjenog parametra ("C" test), pri ¢emu eksperimentu moze prethoditi
i rad katalizatora u standardnim uslovima ("B-A" test) [129]. Eksperimenti ubrzanog
starenja mogu se izvoditi i u pojednostavljenim uslovima, uz izrazt uticaj odredjenog
parametra koji se smatra kriti¢cnim za deaktivaciju katalizatora. ovaj pristup je posebno
pogodan u fundamentalnim ispitivanjima mehanizma deaktivacije.

Kombinovanjem oba metodoloska pristupa. laboratorijske simulacije 1 analize
referentnih uzoraka iz realnog industrijskog postrojenja, nesumnjivo je moguc
najkompletniji uvid u slozene procese deaktivacije. Ovakav pristup primenjen je u ovom
radu. komparativnim ispitivanjem Kkatalizatora iz realnog industrijskog reaktora za
hidroobradu (hidrotriting) srednjih destilata 1 uzoraka pripremljenih laboratorijskim
testovima ubrzanog starenja, kao i1 paralelnim ispitivanjem razlicitih tipova katalizatora
u identi¢nim uslovima ubrzanog starenja u laboratorijskim uslovima.

3.2.2. Postupci ubrzanog starenja katalizatora u laboratorijskim uslovima

U ovom radu primenjeni su pojednostavljeni testovi laboratorijske deaktivacije
katalizatora, usmereni prvenstveno na pracenje procesa starenja katalizatora u funkciji
atmosfere 1 temperature termickog tretmana u odredjenim vremenskim periodima.
Testovi su postavljeni na osnovu ranijih ispitivanja katalizatora za HDS slicnog tipa
(73,91, 94, 130], koji su ukazali na kritican uticaj tipa atmosfere i temperaturnog
rezima na Kinetiku strukturnih promena i sinterovanja katalizatora.

Svi laboratorijski testovi izvedeni su u proto¢nom sistemu, pri ¢emu je uzorak
postavllen u U-cev (¢ 15 mm) u vertikalnoj mufolnoj peci sa Kontrolisanom
temperaturom (£10 "C). Masa uzoraka u svim eksperimentima bila je reda veli¢ine 3 g,

uz priblizno konstantnu temperaturu u uzorku. Brzina zagrevanja peci do radne
temperature bila je konstantna u svim eksperimentima.

3.2.2.1. [zbor atmosfere

Eksperimenti starenja izvedeni su u tri atmosfere: vazduh, vodena para 1 azot.
[zbor atmosfera zasnovan je na realnim uslovima regeneracije HDS Kkatalizatora. koja se
u industrijskim postrojenjima izvodi u oksidacionoj atmosferi, u smesi gasova sa
razli¢itim sadrzajima kiseonika, kao i vodene pare i drugih gasova (CO,, N,O. Os) [5].
lako se regeneracija u procesnim uslovima najcesce izvodi pri koncentraciji kiseonika
od cca 10 vol.% u inertnom gasu [5], atmosfera vazduha primenjena je u cilju simulacije
ubrzanog starenja u oksidacionoj sredini. Atmosfera vodene pare takodje se Koristi u
postupku regeneracije u odredjenim postrojenjima, posebno kada ne postoje tehnicki
uslovi za rad u atmosferi azota. Izbor ove atmosfere bazirao se i na Cinjenici da su
uzorci deaktiviranog katalizatora 1z industrijskog postrojenja, korisceni kao referentni u
ovom radu (R), upravo regenerisani u atmosferi vodene pare. Eksperimenti u Cistom
azotu, kao inertnoj atmosferi, izvedeni su kao referentni, u cilju ocene uticaja
oksidacione atmosfere s jedne i temperaturnog rezima s druge strane.

n
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3.2.2.2. [zbor temperaturnog rezima

Temperature termickog tretmana uzoraka u testovima ubrzanog starenja su bile
500, 600, 700 i 800 'C u vremenskom trajanju od 1. 3. 6 i 9 Casova od momenta
dostizanja zadate temperature. Pri izboru temperatumog rezima ubrzanog starenja uzet
je u obzir optimalan opseg temperatura samog procesa HDS 1 procesa regeneracije. ali i
Cinjenica da postoji znacajan temperaturni gradijent u sloju katalizatora, kao 1 u samom
zimu. U egzotermnim reakcijama koje se odigravaju tokom regeneracije Katalizatora
moguce su iz tih razloga znatno vise temperature u katalitickom zmu u odnosu na one
merene u okruzenju. Pored toga. u izboru temperatura uzeti su u obzir 1 moguci
poremecaji u hidrodinamici reaktorskog sistema, 1 time mogucnost nastanka tacCaku
pregrevanja (Aot spots) u KatalitiCkom sloju. Dodatni razlog u izboru relativno visokih
temperatura tretmana u odnosu na optimalne je upravo simulacija ubrzanog starenja
katalizatora, kao i uvida u moguce promene mehanizama starenja u razlicitim
temperaturnim intervalima, na koje su ukazali prethodni rezultati [91].

3.3. FIZICKO-HEMIJSKE METODE ISPITIVANJA

3.3.1. Metode ispitivanja strukture katalizatora

Difrakcija X-zraka (XRD) primenjena je kao osnovna metoda za ispitivanje
kristalne strukture uzoraka . kako u smislu kvalitativne analize prisutnih kristalnih faza.
tako i u semikvantitativnom odredjivanju njihovog udela u sistemu. Analiza je vrsena
metodom kristalnog praha na uredjaju Philips, PW 1050, sa bakamom antikatodom
(A =0,154178 nm). Snimanja su izvedena u opsegu uglova difrakcije 26 od 5 - 70"

Metoda difuzne refleksione spektroskopskopije (DRS) koriScena je za snimanje
elektronskih spektara, kao komplementarna metodi difrakcije X-zraka. prvenstveno radi
uvida u strukturne promene faze promotora. Difuzni refleksioni spektri snimljeni su
pomocu monohromatora SPM-2 (Zeiss, Jena) sa kvarcnom optikom 1 refleksionom
celijom R 45/0. Snimanja su vrSena u intervalu talasnih brojeva od 10000 do
45000 cm™' sa korakom od 200 cm’. Kao standard koris¢en je MgO, koji u Sirokom
optickom intervalu ima reflektancu blisku jedinici. Uzorci su pripremljeni u saglasnosti
sa teorjjom Kubelka i Munk-a [131].

Morfoloska ispitivanja povrsine pripremljenih uzoraka izvrsena su primenom
skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM). Ova ispitivanja izvrSena su na uredjaju
firme JEOL, ISM-35, pri radnom naponu od 25 kV. Uzorci su pripremani naparavanjem
zlata u vakuumu (2.5 x 107 kPa) tokom 60 s.

Termijska derivatografska analiza (DTA, TG , DTG) primenjena je u cilju
dobijanja osnovnih podataka o termiCkoj stabilnosti i fazmom sastavu uzoraka
katalizatora. Analize su izvedene na uredjaju Derivatograt MOM Budapest. tip M1000.
pri brzini zagrevanja od 10”/min u intervalu temperatura od sobne do 1000°C u
atmosferi vazduha.

N
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3.3.2. Metode ispitivanja teksture katalizatora

Ispitivanja teksturalnih osobina obuhvatila su odredjivanja specificne povrsine
(BET), zapremine pora, raspodele veli¢ine pora i srednjeg poluprecnika pora.
Primenjena je stacionarma metoda niskotemperaturne adsorpcije azota (LTNA), uz
kompletno snimanje adsorpciono-desorpcione izoterme na uredjaju Micromeritics,
ASAP 2000. Rezultati su obradjeni primenom odgovajucih standardnih kompjuterskih
programa.

I
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. PRIKAZ REZULTATA

4.1.1. Rezultati ispitivanja starenja katalizatora u atmosferi vazduha

4.1.1.1. Rezultati XRD analize

[spitivanja svezih, netretiranih katalizatora na bazi kako nikla (NiMo) tako 1
kobalta (CoMo-S, CoMo-N), dala su veoma sli¢nu sliku polazne kristalne strukture
nezavisno od tipa promotora. U difraktogramu uzorka, svezeg NiMo Kkatalizatora
prisutni su Siroki difrakcioni maksimumi pri uglovima 26 =~ 37°, 46” i 67, koji
odgovaraju polozaju najintenzivnijih maksimuma za y-modifikaciju aluminijjum-oksida
(ASTM 10-425) 1 potvrdjuju slabo izrazenu kristalnu strukturu nosaca ovog
katalizatora (slika 1). U difraktogramu nisu prisutni drugi maksimumi koji bi se mogli
pripisati kristalnim fazama molibdena i nikla, Sto ukazuje na rentgenoamorfnu strukturu
aktivne faze. Uzorci svezeg katalizatora na bazi kobalta kao promotora, istog tipa ali iz
dva razlicita lota, CoMo-S i CoMo-N, imaju veoma sli¢nu strukturu kao i ispitan NiMo
katalizator, sa rentgenoamorfnom aktivnom fazom i slabo israzenom kristalinicnoscu
v-Al,O5 kao nosaca katalizatora. Ovo je uobicajena struktura za HDS katalizatore, koja
se karakteriSe sa "dvodimenzionalnom" strukturom aktivne faze u jakoj interakciji sa
nosacem [42, 43].

- ¥-Al, O,

CoMo-N

I e Y, . s s o sl e

| 1 1 CoMo-S

1 1 : _\“ Mo
A 1 b y - ;3
- ~ =
70 60 50 40 30 20 26 10

S1. 1 Difraktogrami netretiranih uzoraka katalizatora

n



J Kiurski: Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

Prikaz rezultata

Rezultati ispitivanja strukturmih promena NiMo katalizatora tokom termickog
tretmana uzoraka u statiCkoj atmosferi vazduha (slika 2 i 3) prikazuju postepene
promene polazne aktivne strukture zavisno od temperautre i vremena tretmana. U
uzorcima tretiranim na 500 i 600 'C ne zapazaju se bitnije promene kristalne strukture
ni pri najduzem primenjenom vremenu tretmana, sem prisustva nesto ostrijih
maksimuma koji karakteriSu y-Al,Os, ukazujuci na taj nacin na porast veliCine kristalita
alumine u ovom temperaturnom intervalu. Primenom Scherer-ove jednacine [132]
odredjene su veli¢ine kristalita y-Al;Os za ravan [400] (tabela 1), ¢ije promene u funkciji
temperature i vremena dobro ilustruju prethodna semikvantitativna zapazanja.
potvrdjujuci istovremeno dalji trend kristalizacije nosaca u funkciji porasta temperature
i duzine tretmana.

Pri poviSenju temperature tretmana na 700 'C dolazi do prvih znacajnijih
strukturnih promena u sistemu, zavisno od vremena izlaganja katalizatora atmosfer
vazduha. U uzorku tretiranom na ovoj temperaturi tokom 1 sata promene su slicne po
kvalitetu onima na nizoj temperaturi tretmana, uz dalji porast veliCine kristalita y-Al,Os;
u uzorku tretiranom tokom 3 sata javljaju se prve indikacije jake interakcije
molibdenske faze sa nosacem, uz formiranje malih koli¢ina aluminijum-molibdata (slab
intenzitet karakteristi¢nih difrakcionih maksimuma, ASTM 20-34), ¢iji udeo 1 stepen
kristalinicnosti raste sa produzenjem izlaganja katalizatora ovom termi¢kom rezimu
(tabela 2).

Tabela 1.

Veli¢ina kristalita y-Al,Os u funkciji temperature i vremena tretmana katalizatora u
atmosferi vazduha

Vreme Veli¢ina kristalita (nm)’
tretmana NiMo CoMo-S CoMo-N

(h) 700°C 800°C 700°C 800°C | 700°C | 800°C
1 2.0 10,71 8.09 2% 5,85 11,46
3 7,19 10,99 10,70 13733 8,51 13,34
6 8,51 11,47 11.46 18,83 8,97 18,02
9 048 16,10 12,34 16,82 10,06 29,29

"Ravan [400]

Tabela 2.

Veli¢ina kristalita Al,(MoO.); u funkciji temperature i vremena tretmana katalizatora u
atmosferi vazduha

Vreme Veli¢ina kristalita (nm)*
tretmana NiMo CoMo-S CoMo-N
(h) 700°C 800°C 700°C 800°C | 700°C | 800°C
1 - 4923 - 26:15 - 42,98
3 ¢ 55,55 ; 27,27 . 47.01
6 - 80,06 - 29 93 - 55,61
L 9 16,66 114,32 24,19 33433 33,36 64.75

"Ravan [212]

n
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Prikaz rezultata

1- v-Al O
2- x-AL O, |

70 60 50 40 30 20

S1. 2 Difraktogrami NiMo katalizatora tretiranog na 700 "C u vazduhu

Pored toga, pri tretmanu tokom 9 sati zapazaju se i druge strukturne promene
koje ukazuju na segregaciju aktivne faze, uz izdvajanje oksidne faze molibdena
(M04O,;, ASTM 5-0337), kao i na dalju kristalizaciju nosaca 1 njegov delimiCan prelaz
u k-modifikaciju (ASTM 4-0878), sa uredjenijom kristalnom resetkom (slika 2).

Pri tretmanu na 800°C pri svim vremenima tretmana prisutna je faza
aluminijum-molibdata (slika 3), sa znacajnim porastom udela i veli¢ine kristalita u
funkciji vremena (slika 4, tabela 2). Pored y-ALLOs, sve vece kristalini¢nosti (tabela 1),
prisutne su, slicno prethodnoj temperaturi, i manje koli¢ine x-modifikacije. Udeo
v-Al;0; nesto je manji pri najduzem vremenu tretmana, Sto se moze protumaciti
njegovim reagovanjem sa fazom molibdena, uz ve¢ pomenuto formiranje molibdata. U
uzorku tretiranom tokom 3 sata na ovoj temperaturi pojavljuje se intermedijerno i
kristalna faza MoO; (ASTM 5-0508) (slika 3). Vrlo slicne strukturne promene po
kvalitetu i intenzitetu ovim, registrovanim pri duzem tretmanu na 800 "C u vazduhu u
laboratorijskim uslovima, zapazene su 1 u uzorku ovog katalizatora, koji je kao frakcia
izdvojen nakon izvrSene regeneracije iz gornjeg sloja reaktorskog punjenja u
industrijskom postrojenju ( uzorak RI, slika 3). Ovaj uzorak se moze smatrati
referentnim za ocenu stepena deaktivacije, s obzirom da ga karakteriSu najizraztije
struktume promene Kkoje se mogu povezati sa ustanovljenim bitnim smanjenjem
kataliticke aktivnosti pri ponovnom startovanju postrojenja sa regenerisanim
katalizatorom.
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Prikaz rezultata

1- ¥7-Al O, 3
2- X-Al O,

3 Al (Mo, ), 1
< :\1(\“ A

5 Mo O,

70 60 50 40

S1. 3 Difraktogrami NiMo Kkatalizatora tretiranog na 800 "C u vazduhu i referentnog
uzorka iz industrijskog reaktora (R1)

Temperatura

%700
% 800

Intenzitet maks.

Vreme tretmana, h

Sl 4 Intenzitet karakteristi¢nog difrakcionog maksimuma aluminjum-molibdata
(26=23.41") u uzorcima NiMo Kkatalizatora tretiranim u vazduhu

n
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Prikaz rezultata

Simulacija ubrzanog starenja CoMo katalizatora u indenticnim laboratorjskim
uslovima kao kod NiMo katalizatora, dovodi do priblizno sli¢nih strukturnih promena.
XRD analiza termicki tretiranth CoMo katalizatora u statickoj atmosferi vazduha (slike
51 6) pokazuje takodje postepene promene u polaznoj strukturi katalizatora, sa rastom
veli¢ine kristalita y-AlL,O; u funkciji porasta temperature i duzine tretmana (tabela 1),
pojavom aluminijjum-molibdata (slika 7) 1 nestehiometrijskog Mo0:O,, pr identicnim
uslovima kao i prethodnom sistemu na baz nikla kao promotora. uz dodatne indikacije
prisustva kobalt-molibdata i kobalt(11) oksida u uzorcima tretiranim na 800 'C (slika 6)
Medjutim, manji intenztet difrakcionih maksimuma kod oba uzorka CoMo katalizatora,
iz dva ispitana lota, u odnosu na NiMo katalizator ukazuje na manji udeo pomenutih
kristalnih faza u sistemu tretiranom pri identiénim uslovima. Razlike u pogledu dinamike
formiranja kristalnih faza prisutne su i kod CoMo-S 1 CoMo-N Katalizatora, odnosno
dva lota katalizatora istog tipa, na S§ta ukazuju razliiti intenziteti difrakcionih
maksimuma za pojedine faze pri istim uslovima tretmana (slike 5-7).

- Y-ALO, 6 9-Al,O,
3- AlLL,(MoOy); 7- CoO
4- Mo, O, 8- Co,0, =
5- Mo O, 9 CoMoO, | 9 800" C - %h
16 1 536 x :
8,6 716 7 1106 0613 3 474 p43 3
9 e
16 1 89 56 33 800°C - 3h
16 11 9% 013 3444 R43 3
| 1 1896 613 3474 343 3
9 g 700°C -%h
1 1 1 33 343
1 | 3 ;
AN
: 1 1 700°C-1h
A_’__A W
1 1 1 __SVEZ
W PR
I 1 1 i i
70 60 50 40 30 0 55 10

S1. 5 Difraktogrami CoMo-S katalizatora tretiranog na 700 i 800 "C u vazduhu
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Prikaz rezultata

1- Y-AlL O, 9- CoMoO,
3-  Al,(MoO,), 10- 8-Al O,
4- Mo, O,
* 3 > 800°C - %h
110 1 10 0 39
4

110 1 10 10 39 3 800°C-3h

’ 2
1 L 10 4l 4paha
_A—-/\— J

| 1 1 1 434 3| 800°C-1h |
110 , 1 L] | 44 3 _700°C-%h |
1 1 1 700°C - 1h |
/\‘ WW’*—‘-\——‘
1 1 1 SVEZ
/\ - M i N e
1 | | L 1
70 60 50 40 30 20 10

SL. 6 Difraktogrami CoMo-N katalizatora tretiranog na 700 i 800 "C u vazduhu

CoMo-S a0 CoMo-N i

= 800 = 800
n n
- -
] T
E £
3 3
= =
< c
] =
z =

Vreme tretmana, h Vreme tretmana, h

SI. 7 Intenzitet karakteristicnog difrakcionog maksimuma aluminjum-molibdata
(26=23.,41") u uzorcima CoMo katalizatora tretiranim u vazduhu
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Prikaz rezultata

4.1.1.2. Rezultati ispitivanja teksturalnih osobina

Ispitivanja teksturalnih osobina obuhvatila su odredjivanja svih znacajnih
parametara teksture, pocev od veli¢ine specifine povrSine, zapremine pora, srednjeg
precnika pora, do porozne strukture sistema na bazi analize kompletne adsorpciono-
desorpcione izoterme.

Podaci o promenama specificne povrsine NiMo katalizatora (tabela 3)
nedvosmisleno ukazuje na postupno sinterovanje uzoraka u funkciji temperature
tretmana, sa smanjenjem specifiéne povrsine od 81% pri najduzem tretmanu na 800 'C
Sli¢ni fenomeni, ali u manjem obimu (11-55%) javljaju se 1 pri nizim temperaturama
(slika 8), pri Cemu se zapaza porast brzine sinterovanja na temperaturama iznad 600 C
Ove promene povezane su sa smanjenjem zapremine pora, kao i porastom srednjeg
precnika pora (tabela 3 | slika 8), pri Cemu je uticaj temperature tretmana znatno
izrazeniji od uticaja duzine izlaganja katalizatora odredjenoj temperaturi. Analiza
porozne strukture pokazuje da se bitno menja precnik najzastupljenijih pora u funkciji,
takodje, prvenstveno temperature tretmana (slike 91 10).

Tabela 3
Teksturalne osobine uzoraka NiMo katalizatora tretiranih u vazduhu
Vreme tretmana Temperatura tretmana (’C)
(h) 500 | 600 | 700 | 800
o s’;ieciﬁéna:pmﬁaa:(m?-"/g}e:& e

Svez katalizator 255,34
1 260,31 | 24834 | 17938 | 76,76
3 24729 22252 166,08 70,61
6 237,29 200,78 122,84 62,89
9 22833 180,92 115,08 47,43

. _ Zapremina pora (cm'/g)

Svez katalizator 0,496
1 0,487 0,483 0,472 0,450
3 0,516 0,498 0,501 0,449
6 0,483 0,481 0,473 0,449
9 0,475 0,475 0483 | 0,378

Srednji precnik pora (am)

Svez katalizator 7,768
1 7.484 7,787 10,517 | 24,429
3 8.349 8,953 12,066 | 27,734
6 8,120 9,590 15,386 | 28,562
9 8,326 10,028 16.794 | 31,867
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J.Kiurski: Doktorska disertacija
Prikaz rezultata
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SI. 8 Promene teksturalnih osobina uzoraka NiMo katalizatora tretiranih u vazduhu

4 |



J Kiurski: Doktorska disertacija

Rezultati i diskusija
Prikaz rezultata
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J.Kiurski: Doktorska disertacija Rezultati i diskusija
Prikaz rezultata

Rezultati ispitivanja uzoraka NiMo Kkatalizatora iz industrijskog postrojenja
(tabela 4, slika 11) pokazuju znacajne promene teksuralnih osobina u delu katalitickog
sloja kod regenerisanog katalizatora u pogonskim uslovima. Najvece promene zapazaju
se u frakcyi katalizatora izdvojenoj iz gomjeg sloja reaktorskog punjenja (svetla
frakcija, R11), sa nesto manje izrazenim narusavanjem teksture u odgovarajucoj frakciji
1z dubljeg sloja (svetla frakcija, R21). Deo katalitickog punjenja iz oba posmatrana sloja
(tamna frakcija R12 1 R22) nije pretrpeo znacajnije promene u polaznoj teksturi, pr
cemu se pad povrSine u odnosu na svez katalizator od oko 23% moze smatrati
uobiCajenim smanjenjem pri duzem koriscenju katalizatora ovog tipa u industrijskom
procesu [91].

Tabela 4
Teksuturalne osobine uzoraka NiMo katalizatora i1z industrisjkog reaktora
Reaktorskisloj | Gomii _ Dubli
Frakcija R1l R12 R21 R22
S, (m*/g) 72,17 | 19523 | 130,09 | 193,44
V, (cm’/g) 0315 | 0453 | 0422 | 0,457
D (nm) 17,47 | 927 12,97 | 9,44

| Oreferentu @ frakaja R1 M frakija rR2]

svez gornp dublp ' svez zorup dublp svez gomp dublp

sloy sloy sloy sloy sloy sloy

SL.11 Teksuturalne osobine uzoraka NiMo katalizatora 1z industrisjkog reaktora

Teksturalne osobine katalizatora CoMo tipa u funkciji temperature i vremena
tretmana (tabele 5 1 6, slike 12-15) pokazuju slican trend promena kao i1 u slucaju
katalizatora na baz nikla kao promotora. [ kod ovih katalizatora temperatura ima bitan
uticaj na proces sinterovanja sistema, pracen padom povrsine, smanjenjem zapremine
pora 1 povecanjem srednjeg precnika pora. | kod ovog tipa Katalizatora zapaza se
ubrzano smanjenje specificne povrSine na temperaturama iznad 600 'C. uz manje
izrazene promene u zapremini i srednjem precniku pora sve do temperature od 700 C
(slike 12 1 13). Promena porozne strukture (slika 14 i 15) takodje se karakterise
pomeranjem najzastupljenijth pora prema vecim vrednostima, pri ¢cemu CoMo-S
katalizator 1 po polozaju maksimuma prati skoro u potpunosti promene katalizatora na
bazi nikla. dok CoMo-N Kkatalizatora ima nesto nize vrednosti i pri najrigoroznijim
uslovima tretamana.



J.Kiurski: Doktorska disertacija

Rezultati 1 diskusija
Prikaz rezultata

Tabela 3

Teksturalne osobine uzoraka CoMo-S katalizatora tretiranih u vazduhu

Vreme tretmana

Temperatura tretmana ( 'C)

(h) 500 | 600 | 700 | 800
Specifi¢na poyrsina (m™/g)
Svez katalizator 239 55
| 249 90 260.61 167 .45 65.49
3 242 40 22545 143 81 53.15
6 237.46 215.60 128.77 50.77
9 245,00 202.06 107.50 40 30
Zapremimna pora (cm /g) |
Svez katalizator 0,540
| 0,533 ‘ 0,542 0,543 0,436
3 0,549 | 0,583 0,536 1 0,384 :
6 0,545 | 0,525 0,528 0,388 l
9 0,551 0,494 0,514 0,384 |
e . redniji pre¢nik pora (nm) :
Svez katalizator 9018
] 8533 8,320 12,958 26,638
3 8,789 9,385 14,905 8.913
6 9,186 9,745 16,403 151
9 8,990 10,329 19,106 31,161 1
Tabela 6

Teksturalne osobine uzoraka CoMo-N katalizatora tretiranih u vazduhu

Vreme tretmana

Temperatura tretmana ('C)

(h) 500 | 600 | 700 [~ 800
Specifiéna povrsina (m'/g)
Svez katalizator 196,34 J'
1 197.18 l 19231 179,79 7755 |
3 204.56 195.88 146.22 70,12 |
6 20042 | 195,65 141,27 64,27
9 200,62 l 195,42 119.03 57.86
. Zapremina pora {cm/g)
Svez katalizator 0,468
1 0467 | 0463 0,477 0,430
3 0,479 0,480 0,472 0,420
6 0.469 0,480 0,465 0.413
9 0.483 0.479 0,462 0.397
Srednji pre¢nik pora (nm)
Svez katalizator 9,532
1 9,481 9,638 10.615 22,170
3 9372 9,809 12,902 23.936
o 9,364 9813 13,151 25,673
9 9,343 9,823 15,522 27,408
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Rezultati i diskusija
Prikaz rezultata
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S1. 12 Promene teksturalnih osobina uzoraka CoMo-S katalizatora tretiranih u vazduhu
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Rezultati i diskusija
Prikaz rezultata
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Zapremina pora (cng /g)

J.Kiurski: Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

Prikaz rezultata
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J.Kiurski: Doktorska disertacija Rezultati i diskusija
Prikaz rezultata

4.1.1.3. Rezultati DRS analize

Ispitivanja elektronskih spektara Ni(Il)i Co(Il) primenom DRS analize usmerena
su na definisanje promene stanja promotora u katalizatoru za HDS u zavisnosti od
uslova tretmana.

Na baz polozaja 1 intenziteta d-d prelaza Ni(Il) jona utvrdjena je oktaedarska
tackasta grupa simetrije (Oy) kod svezeg NiMo katalizatora (tabela 7. slika 16)

Tabela 7
Karaktenstike elektronskih spektara Ni(1l) uzoraka NiMo katalizatora tretiranih u
vazduhu
v 107 (cm’")

PRELAZ svez katalizator 700°C 800°C
*Ase(F)— “T1u(F) 11,2 10,8 10,8
>Aq(F)— T (F) 15,2 13,0 13,8

TW(F)— *Ty(P) - 17,0 17,0
*Aso(F)— "Tio(P) 25,8 26,4 26,6
- 27,2 27.4
IL, 33.5 33.0 33.0
IL, 42,0 40,0 40,0
SIMETRIJA On T4+On Ty+Oy
[L - Intraligandni prelaz
1O
R ———— SVEZ

08

06

04

00 1 1 1 1 Tn L
10000 20000 30000 40000

V(cm-t)
SI. 16 Refleksioni spektri uzoraka NiMo katalizatora tretiranih u vazduhu

Obzirom da je XRD analiza NiMo Katalizatora tretiranog na 500°C pokazala
nepromenjenu strukturu u odnosu na svez Katalizator, po analogiji je zakljuceno da je
oktaedarska koordinacija Ni(Il) jona prisutna i kod ovog uzorka. Elektronskim
prelazima d-d tipa mogle bi se pripisati relativno slabe trake na ~11200, 15400 1
25800 ¢cm'', dok trake na 33500 i 42000 cm’' pripadaju intraligandnim prelazima 7- ©°
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Prikaz rezultata

U slucaju uzorka tretiranog na 700" i 800’C pojavljuje se i traka na ~ 17000 cm’'. koja
najverovatnije odgovara prelazu 'T,(F) —'T,(P) i ukazuje na prisustvo Ni(Il) jona u
tetraedarskom (T4) okruzenju (Shka 16), sto ukazuje na stvaranje spinelne strukture,
odnosno na inkorporaciju nikla u strukturu nosaca uz narusavanje prvobitne aktivne
strukture katalizatora. Slaba traka na ~ 27000 ¢cm’' pripada verovatno oktaedarskoj
koordinaciji 1 odgovara prelazu ;A:;( F)—»‘Ti,.( P)

Radi poredjenja snimljeni su refleksioni spektri referentnih uzoraka (R) istog
katalizatora iz industrijskog postrojenja reaktora nakon regeneracije u atmosfer vodene
pare. lIspitana je serijja uzoraka iz razliitth segmenata industrijskog reaktora. sa
razlicitim stepenom deaktivacije. na Koju ukazuju prethodni rezultati strukturme i
teksturalne analize [133]. Na osnovu polozaja 1 intenziteta maksimuma elektronskih d-d
prelaza utvrdjeno je prisustvo oktaedarske tackaste grupe simetrije (Oy) Ni(1l) jona u
slucaju netretiranog uzorka (RF) i uzoraka tamnije frakcije iz slojeva regenerisanog
katalizatora (R12 1 R22), koji su pretrpeli manje teksturalne promene (Slika 17).
Ovakva podudamost potvrdjuje da tamnije frakcije iz oba sloja nisu pretrpele promene
u strukturi promotora. U ostalim slu¢ajevima, kod uzoraka svetlije frakcije (R11, R21) 1
srednjeg uzorka koriSCenog Kkatalizatora (RU) elektronski spektri ukazuju na
najverovatnije prisustvo pored oktaedarske 1 tetredarske koordinacije Ni(II) jona (Slika
18), odnosno pojavu spinelne strukture inkorporacijom nikla u strukturu nosaca uz
narusavanje prvobitne aktivne strukture katalizatora. Analiza elektronskih spektara
srednjeg uzorka koris¢enog katalizatora (RU) 1 uzoraka frakcija koji poticu iz razliCitih
slojeva reaktorskog punjenja (tabela 8) pokazuju da dolazi do promene i u strukturi
izmedju frakcija unutar istog sloja.

10
R ——— RI12
. R22
08 e RP
06 b
04 f
02}
0.0 | L ) | | S A
10000 20000 30000 40000

V(cm')

S 17 Refleksioni spektri uzoraka NiMo katalizatora iz industrijskog reaktora - tamnija
frakcija (R12 1 R22)
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SL. 18 Refleksioni spektri uzoraka NiMo katalizatora iz industrijskog reaktora - svetlija
frakcija (R111R21)

Tabela 8.
Karakteristike elektronskih spktara Ni(Il) uzoraka NiMo katalizatora iz industrijskog

v 107 (cm™)

PRELAZ RF RU Ril | R21 | Ri2'| R22
*As(F)—> *Tay(F) 11,2 1,0 | 114 | 11,2 | 11,2 | 11,2 |
}Aqo(F)— *T (F) 15,2 150 | 15,5 1421 142 | 142 |
TUF)— *T(P) - 17,0 7.0 16.0 . 2]
"As(F)> T (P) 25,3 253 | 255 | 255 | 250 | 25,0 |

Vit 33,5 33,5 | 342 | 340 | 342 | 290 |
IL, 42,0 42,0 | 410 | 40,0 | 40,0 | 40,0 |
SIMETRIJA Oh T(‘Oh TrOh Td+0h Oh Oh |

Da bi se dobila kompletna slika uticaja termickog tretmana na osobine
katalizatora. koje su evidentno povezane sa mogucnoscu formiranja spinelnih struktura.
izvrSeno je izraCunavanje energija elektronskih stanja Ni(Il) u ispitivanoj seriji uzoraka.
Energije su raCunate tako Sto su na osnovu eksperimentalno dobijenih vrednost
parametara cepanja kristalnim poljem, 10D,, izraCunati jonizacioni potencijali Hyy, kao i
konstante naseljenosti s, p 1 q Ni(Il) jona. Ovi podaci su korisceni za izraCunavanje
energija E,, Ty, T2 1 T| nivoa resavanjem sekularne jednacine (11) [126]:

H,~WG,|=0

dok je Coulomb-ov integral, H;, = Hyq, 1zraCunat iz relacije (25):

H =H, =~(1-s- p)dVSIE:d")+s(dVSIE:d""s) + p(dVSIE-d"" p)

n
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Rezultati i diskusija

Prikaz rezultata

U prvom koraku izracunavanje Hyy vrednosti podaci za konstante parcijalne populacije
energetskih nivoa (s.p) i1 g-naelektrisanje Ni(Il) jona uzeti su iz literature [134]
Orbitalna parcijalna populacija Ni(Il) nivoa za dati uzorak dobijena je uvodjenjem
eksperimentalnih vrednosti za parametar cepanja kristalnog polja 10D, Ovi podaci su
koriSceni za dobijanje tacnijih vrednosti jonizacione energije Hiy, kao matricnih

elemenata H;; 1 energija E,, T-,.T>1 T, nivoa (tabela 9) [135].

Na osnovu izracunatih energija elektronskih stanja Ni(ll) 1 ekspenmentalnih
vrednosti intraligandnih prelaza. uzimajuci nevezujucu t,, ligandnu orbitalu za orbitalu
najnize energije. formirana je najverovatnija Sema molekulskih orbitala uzoraka (slika

19).
Tabela 9
Energije elektronskih stanja Ni(Il) u oktaedarskoj i tetraedarskoj koordinaciji
Koordinacija v 10 (em™)
Ni(II)
Oh Ggg Gng HU = HLL Hii = Hd(l WEg WT?! 10qu\p lODqu
(2po, 3do) | (2pm, 3dn)
0,298 0,177 -128,0 -166,2 | -111,2 | -122,1 11,2 10,9
Tq Gr G Wn | Wn
(2po, 3do) | (2pm, 3dm)
0,247 0,181 -128,0 -1662 | -116,5 | -121,8 5,0 53
q=0,55; s=0,82; p=0,50; Ryi.o0n=2,02 A [136] Ryioaa=1,74 A [136]
860— 2w 860 — 2m
945 x 1 T -94.5 E 1 T
1027 I L (P) 1007 i Ly (P)
1112 = €, -111.5 7'y fg(r
- 145 [ 3
1152 I Ly () pit A - l";
1221 1218 Ly
fae 223 Lo
-128.0 [lu "128.0 [lu
a) { b)

S1. 19 Najverovatnija Sema molekulskih orbitala za Ni(II) u oktaedarskoj (a) 1 strukturi
spinela (b)
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Rezultati i diskusija
Prikaz rezultata

Rezultati ispitivanja elektronskih spektara katalizatora na bazi kobalta kao

promotora prikazani su na slici 20 1 u tabeli 10.

Tabela 10
Karakteristike elektronskih spektara Co(1l) uzoraka CoMo katalizatora tretiranih u
vazduhu
V v 107 (cm™)
PRELAZ CoMo-S CoMo-N
| svez | 500°C | 700°C [ 800°C | svez | 500°C | 700°C | 800°C |
T\(F)— “T.(F) | 10.8 10.8 10.4 104 | 108 10,5 10.6 10.8
‘T\(F)= *Ay(F) | 13,2 | 13,2 13,2 | 13.2 - . - -
*Ay(F)—> ‘T (P) - | 152 16,2 4] 15,2 |~ - | 160 16.0
16.2 ' '
T Tu®) | 172 | 172 [ 172 | 172 | 170 | 174 | 172 | 174 |
CT 26,2 | 260 | 26,3 | 264 | 258 | 258 | 254 | 258 |
272 | 272 | 272 27,4 |
I, 324 | 332 | 324 | 340 | 296 | 298 | 336 33,0 |
| 33,6 | 33,0 |
| 8 40.8 | 410 | 408 | 408 | 404 | 40,6 | 40,6 | 40,6
SIMETRIJA Op | OutTa | O | O Ts| Oy O | OW+Ta | OWtTy |
1.0
R CoMo-S
osh sy e

')

V(an')

SI. 20 Refleksioni spektri uzoraka CoMo katalizatora tretiranih u vazduhu
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Prikaz rezultata

Na osnovu eksperimentalno utvrdjenih vrednosti za elektronske d-d prelaze
potvrdjena je oktaedarska koordinacija Co(ll) kod svezeg uzorka oba tipa katalizatora
na bazi kobalta kao promotora. Elektronskim prelazima tipa d-d mogle bi se prepisati
trake na ~10800. 13200 i 17000 cm'. dok trake na ~26000, 33000 i 41000 c¢m'
pripadaju spektru prenosa naelektrisanja sa metalnih na ligandne orbitale (CT) i
itraligadnim prelazima tipa 7 - 7=*, respektivno (tabela 10). Interesantno je da se traka
na ~13200 cm’'. koja odgovara ‘T (F)—"A,(F) prelazu. ne pojavljuje kod CoMo-N
Katalizatora. S obzirom da je ovaj prelaz dvoelektronski. pa je potrebno pobuditi dva
elektrona (T, - t.e”.—>'As, - t'h.e’,) on se u apsorpcionom spektru ne pojavijuje 1l je
slab

U slucaju tretiranja uzorka kobaltnog katalizatora na povisenim temperaturama
u spektrima se zapaza karakteristicna traka na ~16000 cm’'. koja najverovatnije
odgovara prelazu ‘Ay(F)—'T,(P) i ukazuje na prisustvo Co(Il) jona u tetraedarskim
centrima. Kod CoMo-S Katalizatora ona se javlja ve¢ pri tretmanu na 500 °C, dok se
kod CoMo-N javlja tek na temperaturi tretmana od 700 "C. Sa porastom temperature
intenzitet ove trake raste, Sto ukazuje na porast zaposednutosti tetraedarskih centara
Co(I1) jonima u funkciji temperature. Takodje je evidentno i smanjenje intenziteta traka
oktaedarske simetrije, Sto je u saglasnosti sa literaturnim podacima [137] i ukazuje na
prelazak Co(Il) iz oktaedarskih u tetredarske centre, tj. na stvaranje spinelne strukture.

Na osnovu eksperimentalno dobijenth vrednosti parametara cepanja u
kristalnom polju, 10D,, izraCunatih jonizacionih energija Hiq 1 Konstanti s, p 1 q, koje su
u prvoj aproksimaciji uzete iz literature [ 138], izraCunate su energije elektronskih stanja
Co(Il) (tabela 11). Izracunate vrednosti energija, kao 1 eksperimentalno dobijene
vrednosti elektronskih d-d prelaza, posluzle su za formiranje najverovatnije Seme MO
(slika 21), kao jo$ jedne potvrde o promeni osnovne strukture Co(Il) jona u funkciji
temperature tretmana u smislu nastanka stabilnog spinela, a time i bitnih promena u
aktivnoj strukturi katalizatora.

Tabela 11

Energije elektronskih stanja Co(I1) u oktaedarskoj i tetraedarskoj koordinaciji

Koordinacija v (10° em™) ]
Co(IT) i
Oh GF_;_; GT:S HUEHI,L HnEHdd ngg \'V'r:g lODq“P IODqu i
(2po. 3do) | (2pn, 3dw) \
0,320 0,232 -128,0 | -1684 | - : 10,8 10,0 |
107,2] 117.2 l
q=0.64; s=0,82; p=0,50; Re:,.,=2,024 [139] |
T G, Gri Wr | Wi \
(2po. 3do) | (2pn, 3dn) ‘

0,223 0,150 -128,0 | -1429 | - 4.8 5,3

110,2] 115,5

q=0,19; s=0.50; p=0.64; Ri:,.,=1.966A [139]

~J
(P8}
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S1.21 Najverovatnija Sema molekulskih orbitala za Co(II) u oktaedarskoj (a) 1 strukturi
spinela (b)
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4.1.2. Rezultati ispitivanja starenja katalizatora u atmosferi azota

Ispitivanja starenja katalizatora u inertnoj atnosferi, kao S$to je vec receno,
izvedena su kao referentna u cilju ocene uticaja oksidacione atmosfere i temperaturmog
rezima na degradaciju polazne aktivne strukture. S obzirom da su prethodna ispitivanja
promena strukture i teksture katalizatora u oksidacionoj atmosferi ukazala na kntican
uticaj temperatura iznad 600 'C. ovaj deo istrazivanja obuhvatio je temperature
tretmana iznad ove kritiCne granice

4.1.2. 1. Rezultatt XRD analize

U uzorcima NiMo Katalizatora tretiranim na temperaturama do 700 C u
inertnoj atmosferi azota ne zapazaju se bitnije promene kristalne strukture ni pn
najduzem vremenu tretmana, uz nesto izrazeniju kristalinicnost detektovanog v-Al,O;5 1

indikacije formiranja n-modifikacije (ASTM 4-0875) pri tretmanu tokom 9 sati (slika
22).

1- v-Al, O, 5- Mo O,

2- X-AL O, 6- 9-Al, O, - -
3- Al Mo0,), 10- 3-Al O, 900°C - 1h
4 Mo, O, 11- n-AlL O, et e

§%)

612

800°C - 9h

0 11
611 110 3

700°C -9h

111 11
1 1 i B 11
1 2 1 1 1
70 60 50 40 30 20 10

26
S1. 22 Difraktogrami NiMo Kkatalizatora tretiranog u azotu

Pri tretmanu na 800 °C tokom 9 sati zapazaju se strukturne promene koje
ukazuju na dalju kristalizaciju nosaca 1 njegov prelaz u 6 1 6-modifikacyju (ASTM 4-
0877 1 11-517 respektivno), sa uredjenijom kristalnom resetkom, kao 1 na segregaciju
aktivne faze, uz izdvajanje oksidne faze molibdena u obliku nestehiometrijskog Mo.O,,
i formiranje aluminijum-molibdata (slika 22) Medjutim, veli¢ina knstalita pojedinih faza
u sistemu ukazuje na manji intenzitet promena u odnosu na iste uslove tretmana u
oksidacionoj atmosferi (tabela 12).Vrlo slicne strukturne promene po kvalitetu, ali
izrazenije po intenzitetu, registrovane su pri kracem tretmanu (1 sat) na 900 ‘C uz
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zmatno vecu kristali¢nost v-Al,O: i prisustvo manjih koli¢ina x-modifikacije (ASTM 4-

0878).

Tabela 12

Veli¢ina kristalita pojedinih faza u uzorcima katalizatora tretiranim u atmosfen azota na

temperaturi 800 'C

| Veli¢ina kristalita (nm) |

Faza NiMo | CoMo-S | CoMo-N |
| | !
v-Al,O:. Ravan [400] | 10.05 12.94 6,82 |

|
| AL(MoO.)s, Ravan [212] | 49,23 | 2993 | 1443 |

Simulacija ubrzanog starenja CoMo katalizatora u atmosferi azota u identi¢nim
uslovima kao kod NiMo katalizatora. dovodi do priblizno sli¢nih strukturnih promena
ali znatno manjeg intenziteta. XRD analiza termiCki tretiranth CoMo Kkatalizatora u
statiCkoj atmosferi azota (slike 23 1 24) pokazuje takodje postepene promene u polaznoj
strukturi katalizatora pri tretmanu na 800 °C. sa rastom velicine kristalita v-AlL,O; u
funkciji porasta temperature uz pojavu aluminijum-molibdata 1 nestehiometrijskog
Mo,0,, i dodatno indikaciju prisustva faze kobalt-molibdata, kao 1 Co(Il) oksida kod
katalizatora CoMo-S.

1- v-AlL O, 4- Mo,0O,, 9- CoMoO,
3- AL, (MoOy); 6- 6-ALO; 7- CoO
6 6 1 9 9 ‘; 9 4 ——
,/L 1 7 1173 1 3 34 4343 e
6 ) 9 9 o e
6 e
_/1\* ' 71 17 1 34 __800°C-5h |
9 9 e
| 1 1 303 700°C - %h
RS, TSN e o e ——— -
/\
1 1 1 1 1
70 60 50 20 30 200 55 10
SI. 23 Difraktogrami CoMo-S katalizatora tretiranog u azotu
1- y-ALO, 4 Mo,0, 9- CoMoO,
= Al, (MoO,), 6- 9-AlL 0O, 10- §-Al,0,
) S— — —
1 10 10 o o —— T
10 1.9 1 3 434 3 _900°C - 1h
10
6 ; 10 10 ; 0 s
| 0 1 09 . 2 434 3 800°C - Oh
__J\__‘ AL _,L.J\— P SN — SR
9 BET
1 1 1 - - 700°C - %h
e e e —— — -~
L 1 1 1 1
70 60 50 30 30 200 55 10

SL 24 Difraktogrami CoMo-N Kkatalizatora tretiranog u azotu
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Manji intenzitet difrakcionih maksimuma kod uzoraka CoMo u odnosu na NiMo
katalizator ukazuje na mnogo manji udeo pomenutih kristalnih faza u sistemu
tretiranom u identi¢nim laboratonjskim uslovima. Razlike u pogledu formiranja
kristalnih faza prisutne su i1 medju uzorcima CoMo iz dva lota, kako u pogledu
intenziteta difrakcionih maksimuma, tako i u prisutnim fazama (slike 23 1 24).

4.1.2.2. Rezultan ispitivanja teksturalnih osobina

Podaci o promeni specificne povrsine NiMo 1 CoMo katalizatora (tabela 13)
tretiranih u atmosferi azota na 700 'C nedvosmisleno ukazuje na neznatno sinterovanje
pri tretmanu do ove temperature. uz smanjenje povrsine od 11-17% u odnosu na svez
katalizator. Na temperatunri od 800 'C smanjenje specifine povrsine se krece u intervalu
od 63% (CoMo-N) do 73% (NiMo), sto ukazuje na nagli porast brzine sinterovanja u
ovom temperaturnom intervalu. Medjutim. intenzitet sinterovanja svih uzoraka
katalizatora je joS uvek mnogo manji nego pri tretmanu uzoraka u oksidacionoj
atmosferi na odgovarajucoj temperaturi (70-81%, slike 8, 12 i 13). Kao prateca pojava
zapaza se smanjenje zapremine pora i srazmemo povecanje srednjeg precnika pora
(tabela 14).

Tabela 13

Specificne povrsine uzoraka NiMo i CoMo katalizatora tretiranih u azotu

Specifi¢na povrsina (%)

NiMo CoMo-S CoMao-N
700°C 800°C 700°C 800'C 700°C 800"C
82,6 26,7 82,3 27,2 89.0 36.9
Tabela 14
Teksturalne karakteristike uzoraka NiMo 1 CoMo katalizatora tretiranih u azotu

na 800°C
Veli¢ina NiMo CoMo-S | CoMo-N
Sp (m/g) 68,23 65,16 72,40
V, (cm’/g) | 0,460 0,442 0,415
D (nm) 26,981 27,100 22.948

Analiza porozne strukture pokazuje da promena precnika najzastupljenijih pora
kod katalizatora NiMo 1 CoMo (slika 25) pri najduzem tretmanu u atmosferi azota na
temperaturi od 800°C odgovara promenama zapazenim u oksidacionoj atmosferi pri
kracem vremenu tretmana (1-3 sata, slika 9). [ u ovom slucaju, kao 1 kod tretmana u
atmosferi vazduha, promene teksturalnih osobina CoMo-S Kkatalizatora prate trend
promena NiMo katalizatora, dok CoMo-N katalizator pokazuje vecu stabilnost, uz
manje izrazene promene svih teksturalnih karakteristika.
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SL. 25 Promena porozne strukture uzoraka NiMo 1 CoMo Kkatalizatora tretiranih
u azotu pri temperaturi od 800°C (duzina tretmana 9 h)

4.1.2.3. Rezultati DRS analize

Na osnovu XRD analize uzoraka tretiranith u atmosferi azota utvrdjeno je da se
struktura katalizatora najviSe menja na temperaturi tretmana od 800°C. te su elektronski
spektri posmatrani samo na ovoj temperaturi pri najduzem vremenu tretmana.

U slucaju uzorka NiMo katalizatora pojavljuje se pored oktaedarskih traka i
traka na ~17000 cm' uz neznatno pomeranje ka manjim talasnim brojevima, koja
najverovatnije odgovara prelazu ‘T,(F)—'T(P) i ukazuje na prisustvo Ni(ll) u
tetraedarskom okruzenju, odnosno na stvaranje spinelne strukture (tabela 15, slika 26).

Tabela 15

Karakteristike elektronskih spektara Ni(Il) uzoraka NiMo katalizatora i Co(II) uzoraka
CoMo katalizatora tretiranih u azotu na 800°C

NiMo ' CoMo-S

v 107 (cm™) v 107 (em™)

PRELAZ Svez | Azot PRELAZ Svez | Azot
As(F)= "Ta(F) | 11,2 | 11,0 | ‘T (F)> ‘To(F) | 108 | 10.4
JAsg(F)— °Ti(F) | 15,2 - | PT(F)> *As(F) | 13.2 | 13,6 |
T(F)— "Ty(P) - 16,6 | ‘AyF)> T(P) | - | 160
As(F)—= Ti(P) | 258 | 25,6 | 'T(F)=>*Ti(P) | 17.2 | 17,2 |
CT - ‘ CT 262 | - {
L, 33,5 | 30,5 IL, 324 | 304 |
1L, 420 | 380 IL, 408 | 400 |
SIMETRIJA Oy | O4+Ts| SIMETRIA Oy | Oy+ T4/
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Obzirom da je ispitivanje elektronskih spektara CoMo katalizatora pokazalo da
poviSenje temperature tretmana dovodi do stvaranja spinelne strukture u uzorcima iz
oba lota. u ovom slucaju ispitan je samo CoMo-S. Ustanovljeno je, pored prisustva

oktaedarskih traka, prisustvo 1 trake na ~15000 cm',

koja odgovara prelazu

*A5(F)— 'T,(P) karakteristicnom za Co(II) u tetraedarskom okruzenju, Sto ukazuje na
obrazovanje spinelne strukture kobalta pri interakciji sa nosaéem (tabela 15, slika 27)

1.0

R
0.8
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0.0
00( 2
10000 20000 30000 40000 V( cm
S1. 26 Refleksioni spektri uzoraka NiMo katalizatora tretiranih u azotu na 800°C
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R CoMo-S
SVEZ
08 ___ AzoT
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02}
00 L ! L
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SL. 27 Refleksioni spektri uzoraka CoMo-S katalizatora tretiranih u azotu na 800°C

|
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Na osnovu izracunatih energija elektronskih stanja Ni(11) i Co(I1) (tabela © 1 11)
| eksperimentalnih vrednosti intraligandnih prelaza, uzimajuci nevezujucu t,, orbitalu za
orbitalu najnize energije. formirane su najverovatnije Seme molekulskih orbitala Ni(11) 1
Co(1l) u oktaedarskoj i tetraedarskoj stuktun (slika 28) za uzorke katalizatora tretirane
u inertnoj atmosferi azota na 800 C

N iMo
360 g 2xr
AL o
A LWL
1.5 ‘ 1 ’L
47 5 -
A ll\.'
-102.2 t,, (P) 1024 >
» e i llg'l )
A 2 =
1.2 I e, 1114 ' €,
-1138 t,, (F)
1159 A le
115.2 T tig (F) -116.1 I ty
-1214 t,
-122.1 ng -1223 [31
-128.0 [1n -128.0 U
(a) (b )
2 . CoMo- S
-87.2 Z K
A 7 Y 13 -38.0 I 2r
-95.6 l T
2
A A 976 1 1t
A L
-101.8 T
-107.2 i e, -107.6 I e,
P -110.0 13
-110.8 3 [lg{ ) 1108 KL lg{P\
1148 t, (F) 1144 LIS (R
s g 1157 A [ig
11757 t =-
2 -117 )
2 0 t_,l
-128.0 [lu 1280 [lu
(a) (b)

S1.28 Najverovatnija Seme molekulskih orbitala za Ni(II) 1 Co(1l) u oktaedarskoj (a) 1
strukturi spinela (b) u uzorcima tretiranim u azotu
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4.1.3. Rezultati ispitivanja starenja katalizatora u atmosferi vodene pare

S obzirom da su prethodna ispitivanja promena strukture i teksture katalizatora
u oksidacionoj atmosferi ukazala na kritican uticaj temperatura iznad 600 'C i ovaj deo
istrazivanja obuhvatio je temperature tretmana iznad ove kriticne granice.

4.1.3.1. Rezultatt XRD analize

Rezultati XRD analize katalizatora NiMo 1 CoMo tipa pokazali su da uzorci
tretirani u atmosferi vodene pare podlezu znatnim struktumim promenama uz
formiranje nekih novih faza koje nisu karakteristicne za uzorke tretirane u atmosferi
vazduha 1 azota

Kod NiMo katalizatora, pri najduzem vremenu tretmana na 700 C zapazaju se
promene kristalne strukture manjeg intenziteta, uz prisustvo nesto ostrijih difrakcionih
maksimuma y-Al,Os 1 njegove delimi¢ne transformacije u x 1 6-oblik. Manje koliCine
aluminijjum-molibdata rezultat su zapocete interakcije molibdenske faze sa nosacem.

dok neznatno prisustvo oksidne faze molibdena u obliku nestehiometrijskog Mo,O,,
ukazuje na pocetak segregacije aktivne faze (slika 29).

1- Y-Al,O, 6- 9-Al, 0,

2- x-AlL O, 12- AL O,

3- Al (MoOy), 13- nN-Mo O,
4 Mo, O, 14-  NiAlL O,
5- Mo O; 15- NiMoO,

3 - 900°C - 1h

I[ZLUCENT KRISTALI |

s~

s L
-

N

1 | | L ]

70 60 50 40 30 20 10

20

S1. 29 Difraktogrami NiMo katalizatora tretiranog na 700-900 "C u vodenoj pari

O
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Pri najduzem vremenu tretmana NiMo katalizatora na 800 'C. prisutna je jako
izrazena faza aluminijum-molibdata (slika 29) sa kristalitima reda veli¢ine oko 100 nm
(tabela 16), uz prisustvo v, 8 i k-Al,O:. Na ovoj temperatun izlucuje se i kristalna faza
MoOs, a kao rezultat interakcije izmedju promotora i aktivne faze, odnosno nosaca.
javljaju se faze NiMoO; (ASTM 16-291) i NiALL O, (ASTM 10-339). Sli¢ne struktume
promene. ali veceg intenzitetat., zapazene su pri tretmanu tokom 1 sata na 900 C. ali i
uz pocetak knistalizacije a-Al,O; (ASTM 10-173).

Tabela 16

VeliCina kristalita pojedinih faza u uzorcima katalizatora tretiranim u vodenoj pari na
temperaturi 800 'C

Faza Veli¢ina kristalita (nm)

NiMo | CoMo-S | CoMo-N

v-ALOs, Ravan [400] | 13,82 | 1891 23,98

AlL(Mo0O,);, Ravan [212] | 114,32 64.75 80,06

Uticaj vodene pare dovodi do slicnih struktumih promena i kod CoMo
katalizatora. Analiza XRD spektara CoMo-S 1 CoMo-N Kkatalizatora ukazuje na
postepene promene u polaznoj strukturi nosaca pri tretmanu na 700 'C tokom 9 sati. uz
porast veli¢ine kristalita y-Al,Os, kao 1 pocetak formiranja 6-Al,05, kao 1 6-modifikacije
kod CoMo-S katalizatora (slike 30 1 31). Pored toga, zapaza se i pocetak formiranja
faza aluminijum-molibdata i Mo,O,,, izrazenijih kod CoMo-S katalizatora.

Na 800 'C tokom 9 sati kod oba CoMo katalizatora izrazeni su difrakcioni
maksimumi aluminijjum-molibdata, nestehiometrijskog Mo.O,,, zapaza se izluCivanje
kristala MoOs, uz dodatne indikacije prisustva o 1 3 oblika kobalt-molibdata (ASTM
21-868 1 16-309), dok je kod CoMo-S prisutna i mala koli¢ina Co(II) oksida (ASTM ©-
402). Medjutim, manji intenzitet difrakcionth maksimuma kod uzoraka CoMo
katalizatora u odnosu na NiMo Kkatalizator ukazuje na manji udeo knstalnih faza u
sistemu tretiranom pod identicnim uzlovima (slike 29-31). Evidentne su 1 razlike u
struktuni uzoraka CoMo-S 1 CoMo-N, uz vec¢i udeo formiuranih kristalnith faza u
CoMo-S katalizatoru. Slicne struktume promene zapazene su i pri tretmanu tokom
| sata na 900 "C. s tim da je kod uzorka CoMo-S izrazenija segregacija aktivne faze
molibdena uz povecan udeo nestehiometrijskog oksida MosO,;, kao i faze promotora,
izlu¢ivanjem Co(ll) oksida. U uzorku CoMo-N jasno je izrazeno prisustvo faza o i
B-CoMoO; usled interakcije izmedju promotora i aktivne faze.

QD
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4.1.3.2. Rezultati ispitivanja teksturalnih osobina

Podaci o teksturalnim osobinama NiMo 1 CoMo katalizatora tretiraith u
atmosferi vodene pare (tabele 17 i18). ukazuju na najintenzivnije sinterovanje uzoraka u
poredjenju sa adekvatnim tretmanom u atmosferi vazduha i azota.

Tabela 17

Specificne povrsine uzoraka NiMo 1 CoMo Katalizatora tretiranih u vodenoj pan

Specificna povrsina (%)

NiMo CoMo-S CoMo-N
700°C 800°C 700°C 800'C 700°C 800°C
442 14,1 32.9 18.5 581 | 235

Na temperaturi od 700°C pri najduzem vremenu tretmana u atmosferi vodene
pare specifiéna povrsina se smanjuje za 40-60 %, dok je na 800 "C ovaj pad povrsine
jo$ izrazitiji (76-86 %). Ove promene povezane su sa smanjenjem zapremine pora i
porastom veli¢ine precnika najzastupljenijih pora (tabela 18), ukazujuci na znatno

povecanje brzine sinterovanja sa porastom temperature.

Tabela 18
Teksturalne karakteristike uzoraka NiMo 1 CoMo katalizatora tretiranih u

vodenoj pari na 800°C

‘_ Q
2 > 3
T T | = T

Zapremma pora (cm’/g)
9

Velicina NiMo CoMo-S | CoMo-N
S, (m*/g) | 36,14 4431 46,22
V, (cm’/g) | 0,166 0,343 0,287
D (nm) 38,77 30,949 | 24,827
NiMo
— § VEZ 2 2
------ V PARA -

Pre¢muk pora (nm)

Pre¢ruk pora (nm)

Sl 32 Promena porozne strukture uzoraka NiMo 1 CoMo katalizatora tretiranth
u vodenoj pari pri temperaturi od 800°C (duzina tretmana 9 h)




J.Kiurski: Doktorska disertacija Rezultati 1 diskusija
Prikaz rezultata

Promena porozne strukture kod NiMo 1 CoMo Kkatalizatora prni najduzem
tretmanu na 800°C karakteriSe se pomeranjem veli¢ine preénika najzastupljenijih pora
prema vecim vrednostima (slika 32), pri Cemu je trend promene kod CoMo-N
katalizatora u odnosu na CoMo-S Kkatalizator ostao isti kao u slucaju tretmana u
atmosteri vazduha i azota.

4.1.3.3. Rezultati DRS analize

Slicno kao kod tretmana uzoraka u atmosferi azota. analizirani su uzorci
katalizatora tretirani na 800°C tokom 9 sati i ustanovljeno je narusavanje prvobitne
aktivne strukture formiranjem strukture spinela

Pored traka u oktaedarskoj simetriji, kod NiMo katalizatora se javlja 1 dublet
traka na ~17000 cm’', uz neznatno pomeranje ka nizim vrednostima talasnih brojeva.
koji najverovatnije odgovara prelazu “T,(F)— "T,(P) i karakteristican je za prisustvo
Ni(II) jona u tetraedarskom okruzenju (tabela 19, slika 33), Sto ukazuje na stvaranje
spinelne strukture i povecanje intenziteta tetraedarskih traka, a time i padom stepena
inverzje.

Tabela 19
Karakteristike elektronskih spektara Ni(II) uzoraka NiMo katalizatora 1 Co(1l) uzoraka
CoMo Kkatalizatora tretiranih u vodenoj pari na 800°C

v 107 (cm™) v 107 (cm™)
PRELAZ Svez | Vodena para PRELAZ Svez | Vodena para
A(F)—> "To(F) | 11,2 11,0 ‘T (F)> ‘To(F) | 10,8 10,8
"Aq(F)—> T \(F) | 15,2 13,6 Ti(F)> *As(F) | 13,2 13,2
'T\(F)-> "T\(P) - 16,0 *As(F)-> ‘T \(P) - 16,0
16,8
*As(F)=> "Ti(P) | 25.8 26,6 Ti(F)> 'Ti(P) | 17.2 17,2
CT - - CT 26,2 26,6
IL, 33.5 32,8 IL, 32,4 30,0
IL, 42,0 40.4 IL. 40.8 37.6
SIMETRUA O O+ Ty SIMETRUJA Oy On+Tq

DRS analiza uzoraka CoMo Kkatalizatora svedena je na posmatranje uzorka
CoMo-S. koji je u prethodno prikazanim istrazivanjima pokazao manju termicku
stabilnost. Pored trake oktaedarske simetrije, prisustvo nesto pomerene trake na
~15000 cm'' (tabela 19, slika 34), koja najverovatnije odgovara prelazu ‘Ay(F)— “T\(P)
karakteristicnom za tetraedarsku koordinaciju Co(ll) jona, ukazuje na formiranje
spinelne strukture, kao 1 kod katalizatora na baz nikla.
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SI. 33 Refleksioni spektri uzoraka NiMo katalizatora tretiranih u vodenoj pari na 800°C
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SI. 34 Refleksiom spektri uzoraka CoMo-S katalizatora tretiranih u vodenoj pari na

800°C
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Na osnovu izraCunatih energija elektronskih stanja Ni(Il) 1 Co(Il) jona u

uzorcima katalizatora tretiranim u atmosferi vazduha i1 eksperimentalnih vrednosti
intraligandnih prelaza, formirane su najverovatnije Seme molekulskih orbitala Ni(1l) i
Co(Il) u oktaedarskoj i spinelnoj strukturi, uzimajuci t,, orbitalu za orbitalu najnize
energije (slika 35).
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4.1.4. Rezultati ispitivanja starenja prethodno sulfidovanih Katalizatora

Prethodno prikazana istrazivanja ubrzanog starenja  Katalizatora u
laboratorijskim uslovima, tretiranjem svezeg katalizatora u razli¢itim atmosferama i u
Sirem interaviu temperaturmog tretmana. kao i paralelna ispitivanja katalizatora iz
industrijskog reaktorskog postrojenja, regenerisanog u pogonskim uslovima, pokazala
su slican trend promena strukture i teksture koje bi mogle posluziti kao osnova za
utvrdjivanje mehanizama starenja katalizatora. Radi potpunijeg uvida u moguce uzroke
deaktivacije. kao i u genezu promena koje dovode do pada aktivnosti katalizatora, u
ovom delu rada izvrSena je simulacija starenja katalizatora uz prethodno izvedenu
aktivaciju u uslovima slicnim procesnim, u smesi H,S/H.. pri ¢emu je derivatografska
anliza primenjena u potvrdi potrebnog stepena sulfidovanja, u skladu sa optimalnom
procedurom aktivacije. S obzirom na prethodne rezultate, simulacija starenja prethodno
sulfidovanih katalizatora izvedena je u najrigoroznijim uslovima tremana.

4.1.4.1. Rezultati XRD analize

Nakon aktiviranja katalizatora, sulfidovanjem u smesi Ho/H,S (90/10) tokom 1
sata na temperaturi od 360°C [8], dolazi do promena faznog sastava u odnosu na
oksidni oblik katalizatora pojavom aktivne faze molibdena u obliku sulfida.

Kod NiMo katalizatora odmah nakon sulfidovanja sem indikacije prelazaka
v-Al,O3 u n-modifikaciju, javlja se i sulfidni oblik aktivne faze Mo0,S; (ASTM 12-692)
(slika 36).

1- v-Al, O, 10- 3-Al,0, 18- NiMo, S,
10 2- x-AlL O, 11- M -AlL,O, 19- Ni§,
3- Al,(MoO,), 14- NiALLO, 20- Ni,S,
e 4- Mo, O, 15- NiMoO, 21- N, S,
1 10 5- Mo 0I 16- Mo S; 22- Mo 0,
| 6- H-Al, O, 17- Mo, S,

34

(%)

3 '

18 V. PARA]
16 17 20 16

VAZDUH |

1 A

0 60 50 40 30 20

S1. 36 Difraktogrami prethodno sulfidovanog NiMo katalizatora tretiranog u razli¢itim
atmosferama pri temperaturi 800 'C (duzina tretamana 9 h)
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Pri tretmanu prethodno sulfidovanih uzoraka NiMo Katalizatora tokom 9 sati na
800"C (slika 36) u vazduhu zapaza se prisustvo istih faza kao i slucaju tretmana svezeg
katalizatora u identi¢nim uslovima. ali uz manji intenzitet odgovarajucih difrakcionih
maksimuma 1 manju veli¢inu knstalita (tabele 1.2 1 20 1 21). Pored toga. prisutne su i
faze NiALO,. zatim manje koli¢ine sulfidnih faza Mo.S: (ASTM 12-692) 1 MoS;
(ASTM 6-0097), NiMo0,S: (ASTM 21-1273) i NiS; (ASTM 11-99). Pn tretmanu u
atmosferi azota u istom temperatumom rezimu takodje se zapazaju slicne kvalitativne
promene strukture kod oksidnog i prethodno sulfidovanog oblika (slika 36). uz manju
kristalinicnost novoformiranih faza i dodatno prisutsvo malih Koli¢ima sulfidnih faza.
NiMo-S:. Ni:Si(ASTM 8-106). Ni-S, (ASTM 24-1021) i MoS: U atmosfert vodene
pare zapaza se adekvatan trend promena. pri Cemu je pored sulfidmih faza molibdena |
nikla (Mo0,S;,Mo0S, 1 NiMo0,S,) prisutna i oksidna faza faza molibdena (MoOs)

Tabela 20

Veli¢ina kristalita v/-Al,Os, ravan [400] u uzorcima prethodno sulfidovanih katalizatora
u razli¢itim atmosferama pri temperaturi 800 "C (duzina tretamana 9 h)

Atmosfera Veli¢ina kristalita (nm)
NiMo CoMo-S CoMo-N
vazduh 12333 13,12 tamna frak 6,53
svetla frak. 13,37
azot 8.96 tamna frak. 5,47 tamna frak. 6,53
svetla frak. 11,46 svetla frak. 13,37
vodena para 14,60 14,60 13,84
Tabela 21.

Veli¢ina kristalita Al,(MoO,)s, ravan [212] u uzorcima prethodno sulfidovanih
katalizatora u razli¢itim atmosferama pri temperaturi 800 'C (duzina tretamana 9 h)

Atmosfera Veli¢ina kristalita (nm)
NiMo CoMo-S CoMo-N

vazduh 4923 - tamna frak -

svetla frak.33.33

azot - tamna frak. - tamna frak. -
svetla frak. 49,30 svetla frak. 4923

64.81 80,14

(V9]
(V5]
(9%
(V%)

vodena para

U uzorcima sulfidovanog CoMo-S katalizatora, tretiranog pri istim uslovima. i u
svezesulfidovanim uzorcima postoji indikacija prisustva MoS; sa izrazenom
kristalnoamorfnom strukturom (slika 37).
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SL 37 Difraktogrami prethodno sulfidovanog CoMo-S katalizatora tretiranog u
razli¢itim atmosferama pri temperaturi 800 "C (duzina tretamana 9 h)
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S1. 38 Difraktogrami prethodno sultfidovanog CoMo-N Kkatalizatora tretiranog u
razli¢itim atmosferama pri temperaturi 800 'C (duzina tretamana 9 h)
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Pri tretiranju prethodno sulfidovanih uzoraka CoMo-S (slika 37) Katalizatora pn
najduzem vremenu na 800’C u vazduhu evidentna je slabo knistalna. takoreci amortna.
struktura sa slabim difrakcionim maksimumima v-AlOs 1 8-Al0+. uz pnsustvo sulfida
molibdena MoS. 1 oksida molibdena MoO, (ASTM 3-0452). koji se formmwa kao
rezultat brze redukcije tokom sulfidovanja [108], uz konvertovanje faze promotora u
sulfidni oblik CoS: (ASTM 3-0772). Za razliku od ovog uzorka. CoMo-N Katalizator
se u oksidacionoj atmosferi. pri istim uslovima tretmana, razdvaja na tamnu 1 svetlu
frakciju. pri Cemu je tamna frakcyja neostecena (slika 38). a svetla je slicna po
strukturnim promenama u svezem uzorku tretiranom u identi¢nim uslovima. uz
nagovestaj prisustva sulfidnih faza 1 pnisustva malih Koli¢ina aluminijjum-molibdata slabe
kristalinicnosti (tabela 20). U atmosfern azota i vodene pare kod oba Kobaltna
katalizatora (slike 37 1 38) generalno se zpazaju veoma sli¢ni trendovi promena kao 1 u
vazduhu, sa izrazenijjom stabilnoscu prethodno sulfidovanog oblika u odnosu na
oksidni, uz identi¢ne relativne trendove promena pod dejstvom atmostere kao i u
slucaju oksidnog oblika.

Rezultati ispitivanja prethodno aktiviranih katalizatora, nezavisno od tipa
prisutnog promotora i atmosfere tretmana. ukazuju na nesto vecu termicku stabilnost
katalizatora u sulfidnom u odnosu na oksidni oblik, u smislu kinetike formiranja novih
faza kao posledice degradacije polazne aktivne strukture. Kao 1 u prethodnim
istrazivanjima, Katalizatori na bazi kobalta kao promotora pokazuju manji stupanj
degradacije strukture u odnosu na Kkatalizator na bazi nikla, tretiran u identicnim
uslovima.

4.1.4.2. Rezultani ispitivanja teksturalnih osobina

Promene teksturalnih osobina (tabela 2, slika 39-41) potvrdjuju prethodna
zapazanja o vecoj termiCkoj stabilnosti prethodno sulfidovanih katalizatora u svim
primenjenim atmosferama tretmana.

Smanjenje specificne povrsine prethodno sulfidovanih uzoraka Katalizatora
NiMo i CoMo pri tretmanu od 9 sati na 800’C u atmosferi vazduha je 34-77 %, zavisno
od katalizatora. $to je manje nego za katalizatore u oksidnom obliku tretiranim pod
istim uslovima (tabele 3, 5 1 6), pri Cemu je stabilnost teksture naroCito izrazena kod
katalizatora na bazi kobalta kao promotora. Ovakav trend pracen je i manje izrazenim
promenama zapremine pora 1 srednjeg pre¢nika pora kod prethodno sulfidovanih
uzoraka. Raspodela veli¢ine pora kod svih uzoraka (slika 39) potvrdjuje ova zapazanja.
uz manji precnik najzastupljenijih pora kod svih sulfidovanih uzoraka u odnosu na
oksidni oblik pri istim uslovima ubrzanog starenja u atmosfen vazduha

Slicni zakljucel u pogledu relativnih promena sulfidovanih u odnosu na oksidne
oblike se mogu izvesti i za promene teksture u atmosferi azota 1 vodene pare (tabela 22.
slike 40 1 41). U obe atmosfere. kao 1 u sluCaju tretmana u vazduhu. zapaza se izvesna
stabilizacija teksture u sulfidovanim uzorcima sva tn ispitana katalizatora u odnosu na
oksidne oblike tretirane pod identi¢nim uslovima, sa manje izrazenim padom povrsine i

zapremine pora 1 povecanjem srednjeg prec¢nika pora.
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Tabela 22

Teksturalne karakteristike prethodno sulfidovanih uzoraka NiMo i CoMo katalizatora
tretiranih u razli¢itim atmosferama pri temperaturi 800 'C (duzna tretamana 9 h)

Katalizator NiMo CoMo-S | CoMo-N 1

vazduh :

S, (m/g) | 59.01 | 11951 | 130.10 |

V,(cm'/g) | 0422 | 0514 | 0492
D(nm) | 2836 17,20 15,13

azot
S, (m/g) 73,33 130,39 | 136,57
V, (cm’/g) | 0,452 0,460 0,434
D (nm) 24,665 | 22,189 | 12,727

vodena para
S, (m/g) 62,78 69,58 72,01
V,(cm’/g) | 0,414 0,384 0,424
D (nm) 26,367 25,660 23,530

Zapremina pora (cm’/g)

: CoMo-S
08 1 plivio .8 OKS IDN1
OKSIDONT v v 3 2 32020 1 ] remneey SULFIDNI
I oeenees SULFIDNT I CoMo-N
0.6 Lor OKSIDNI
- SULFIDNI
nap 4l
U —
0.0 e eeeene N NS SO (RGO SU—
| 10 100
Preénuk pora (nm) Pre¢uk pora (nm)

SL. 39 Raspodela velicine pora kod prethodno sulfidovanih uzoraka katalizatora
tretiranih u vazduhu pri temperaturi 800 "C (duzina tretamana 9 h)
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SL. 40 Raspodela veli¢ine pora kod prethodno sulfidovanih uzoraka katalizatora
tretiranih u azotu pri temperaturi 800 "C (duzina tretamana 9 h)
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SI. 41 Raspodela veli¢ine pora kod prethodno sulfidovanih uzoraka katalizatora
tretiranih u vodenoj pari pri temperaturi 800 "C (duZina tretamana 9 h)

4.1.4.3. Rezultat1 DRS analize

Kod prethodno sulfidovanog NiMo Kkatalizatora tretiranog tokom 9 sati na
800°C u vazduhu. pored oktaedarskih traka javlja se i triplet traka na ~17000 cm’
(16400; 17000 i 17600 c¢cm’) koji verovatno odgovara ‘T (F)— 'T,(P) prelazu, a
karakteristican je za tetraedarski koordinisan Ni(Il) (tabela 23, slika 42). Slican trend

promena zapaza se i u atmosferi azota, pri cemu prisutna tetraedarska traka potvrdjuje

nesto manje izrazeno formiranje spinelne strukture. Pri tretmanu u vodenoj pan

elektronski spektn, takodje, potvrdjuju formiranje spinela, uz prsustvo tripletne trake
kao 1 u atmosferi vazduha. Ovi rezultati ukazuju na formiranje spinelne strukture pn

tretmanu na kritinim temperaturama i u uzorcima prethodno sulfidovanog NiMo
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katalizatora. ali uz porast intenzteta tetraedarskih traka 1 istovremeno smanjenje
oktaedarskih traka. Sto ukazuje na pad stepena inverzje.

Pri tretmanu prethodno sulfidovanog CoMo-S katalizatora u vazduhu tokom 9
sati na 800°C pored oktaedarskih traka javlja se i slaba traka na ~14400 cm’. koja
najverovatnije odgovara prelazu ‘As(F)— ‘T,(P) karakteristicnom za tetraedarski
koordinisan Co(1l) (tabela 24, slika 43). Sto potvrdjuje formiranje spinelne strukture U
atmosferi azota i vodene pare prisutni su dubleti tetradearskih traka koje odgovaraju

istom prelazu, sto navodi na zakljucak o slicnom tipu promene faze promotora. uz
formiranje spinela inverznog tipa.

Tabela 23

Karakteristike elektronskih spektara Ni(1l) prethodno sulfidovanih uzoraka
NiMo katalizatora tretiranih u vazduhu na 800°C

v 10%(em™)
PRELAZ svez katalizator | oksidni oblik | sulfidni oblik
vazduh
"Asl(F)—> "Tau(F) 11,2 10,8 11,6
}Ase(F)— *T1(F) 15,2 13.8 :
Ty(F)— "Ty(P) - 17.0 16,4
17.6
SA*(F)— 'T24(D) - - 23.0
*Az(F)> T (P) 25,8 26.6 i
. 27.4 -
IL, 33,5 33.0 32.0
IL, 42.0 40,0 41,0
SIMETRIJA Oy, T4+On T4+Oh
azot
Asu(F)—= "Tau(F) 11,2 11,0 11,2
3 Ase(F)— T 1o(F) 15.2 ! 2
TW(F)— "Ty(P) - 16,6 16,2
17,0
*Asu(F)— T 1(P) 25,8 25.6 26.6
L, 33,5 30,5 30,0
L, 42.0 38,0 41,0
SIMETRIJA Oy, Ty+On Tya+Oy
vodena para
'Ag(F)—> "Toy(F) 11,2 11,0 116
3As(F)> T (F) 15,2 13,6 14,4
T (F)= "Ty(P) - 16.0 16.0
16.8 16.8
17.0
As(F)= "T1(P) 25.8 26,0 25,4
IL, 33,5 32.8 .
L, 42,0 40.4 40,0
SIMETRIJA On T4+Oy T4+0,

94
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S1. 42 Refleksioni spektri prethodno sulfidovanih uzoraka NiMo katalizatora tretiranih u
razli¢itim atmosferama pri temperaturi 800 'C (duzina tretamana 9 h)
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S1. 43 Refleksioni spektri prethodno sulfidovanih uzoraka CoMo-S katalizatora
tretiranih u razliCitim atmosferama pri temperaturi 800 "C (duZzina tretamana 9 h)
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Tabela 24

Karaktenistike elektronskih spektara Co(1l) prethodno sulfidovanih uzoraka
CoMo-S Katalizatora tretiranih u razlicitim atmosferama pni temperaturi 800 'C (duzina
tretamana 9 h)

v 107 (cm™) ;
PRELAZ svez katalizator | oksidni obik | sulfidni oblik |
vazduh ;
T (F)= "T2(F) 10,8 ‘ 10.4 : 11.2
T 1F)> "As(F) 13,2 13.2 13.0
‘Ax(F)—> ‘Ty(P) - 15,2 , 14 4
16,2
‘Ti(F)> “T(P) 17,2 17,2 .
CT 26,2 26,4 26,4
I, 32,4 34.0 30,0
I, 40,8 40,8 38,0
SIMETRIJA Oh TrOh Td"Oh
azot
T (F)— ‘Tl F) 10,8 10,4 10.8
T1(F)— *Asu(F) 13,2 13,6 13.2
‘A5(F)—> *T\(P) - 16,0 16,0
‘Ti(F)—> *T1u(P) 17,2 17,2 17,5
T 26,2 - 26.6
L, 32,4 30,4 30,0
L, 40,8 40,0 37.6
SIMETRIJA Oh Td+0h Ty+On
vodena para
T 1(F)—> “Tau(F) 10,8 10.8 10.8
T\(F)= *As(F) 13,2 13,2 .
*Ay(F)— “T\(P) - 16,0 15,6
T(F)> *To(P) 17,2 17,2 17.2
i o 26,2 26,6 :
IL, 32,4 30,0 30,0
IL, 40,8 37,6 38,2
SIMETRIJA Oy T4+Oy, T4+On

Analiza elektronskih spektara Ni(Il) 1 Co(ll) kod prethodno sulfidovanih
katalizatora pokazala je kvalitativno identicne promene u svim atmosferama kao i kod
oksidnih oblika tretiranih u identicnom temperaturnom rezimu, Sto potvrdjuje da je
temperatura kritican faktor za promenu stukture promotora. Intenzitet promena je nesto
izrazeniji kod oksidnog oblika katalizatora, Sto je 1 u skladu sa rezultatima strukturnih 1
teksturalnih ispitrvanja.
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4.1.5. Rezultati ispitivanja modelnih sistema NiO/ALLO;

[spitivanje modelnih sistema NiO/Al,Os. kao podsistema katalizatora za HDS,
imalo je za cilj detaljnyji uvid u struktume promene faze promotora, kao 1 pratece
promene teksturalnih osobina sistema u funkciji temperature. Za atmosferu tretmana
odabran je vazduh, s obzirom na zapazenu kritinu ulogu oksidacione atmosfere u
degradaciji pocetne strukture i teksture katalizatora, uz istrovremeno manji intenztet
promena nego u kriti¢noj atmosferi vodene pare. Uzorci modelnih sistema sa razli¢itim
sadrzajem nikla pripremljeni su metodama meSanja prahova. Koprecipitacije i
impregnacije. koje obezbedjuju razli¢it tip kontakta izmedju polaznih oksidnih faza u
sistemu. U cilju utvrdjivanja zavisnosti koli¢ine obrazovanih spinela od karaktenstika
sistema 1 temperature izvrseno je poredjenje rezultata dobijenth na baz analize
elektronskih spektara 1 XRD analize [140. 141].

U uzorcima pripremljenim metodom mehanickog mesSanja oksida metala
spinelna struktura obrazuje se samo na temperatiri tretmana od 1100°C pri svim
koncentracijama nikla, uz istovremenu transformaciju v-ALO; u «-modifikaciju 1
prisustvo neproreagovalog NiO. Na to ukazuje pojava maksimuma Kubelka-Munk-ove
funkcije na ~15600 i ~16000 cm™', koji odgovaraju prelazima “T,(F)—'E(D) [115] i
3T|(F)—>3T1(P) tetraedarske simetrije Ni(Il) jona, respektivno (slika 44, tabela 25), kao i
rezultati XRD analize (slika 45).

U uzorcima pripremanim metodom koprecipitacije rezulatati XRD analize pri
temperaturama tretmana od 400 i 700°C potrvdjuju prisustvo y-Al,Os i nagovestavaju
formiranje nikal-aluminata. (slika 46). Na temperaturi 1100 °C registrovano je prisustvo
a-AlLOs; 1 jasno formirane faze nikal-aluminata, ¢iji udeo raste sa porastom
koncentracije nikla u sistemu. U analizi elektronskih spektara posmatrana je promena
intenziteta tetraedarskih traka u zavisnosti od koncentracije nikla (slika 47) 1
temperature tretmana (slika 48), kao i promena u intenzitetu trake na 27000 cm', koja
odgovara prelazu 3Agg (F)—)‘T,g(P) oktaedarski koordinisanog Ni(Il) jona. Elektronski
spektri su jasno potvrdili formiranje spinelne strukture i pri najnizoj temperaturi
tretmana i kod uzorka sa najnizom koncentracijom nikla. Na osnovu promene u
intenzitetu traka koje odgovaraju elektronskim d-d prelazima tetraedarske odnosno
oktaedarske simetrije, moze se izvuci podatak o stepenu inverzije Utvrdjeno je da pri
temperaturi od 700 i 1100"C intenzitet traka oktaedarske simetrije raste, dok intenzitet
traka tetraedarske simetrije opada, Sto ukazuje na obrazovanje spinela i rast stepena
inverzije.

Analize rezultata elektronskih spektara (slika 49) 1 difraktograma (shka 30)
ukazuju na pojavu spinelne strukture u uzorcima pripremljenim metodom impregnacije
na svim temperaturama 1 pri svim Kkoncentracijama nikla. Intenzitet difrakcionog
maksimuma nikal-aluminata raste sa koncentracijom ukazujci na porast kristalini¢nosti 1
povecanje koli¢ine obrazovanih spinela, uz postupnu transformaciju alumme do «-
modifikacije pri tretmanu na 1100°C. Veéi intenzitet difrakcionih maksimuma
aluminata kod ovih uzoraka u odnosu na Kkomparativne pripremljene metodom
koprecipitacije potvrdjuje da ova metoda favorizuje formiranje spinelne strukture. Veca
popunjenost tetraedarskih centara Ni(Il) jona kod impregnisanih uzoraka ukazuje na
opadanje stepena inverzije u odnosu na metodu koprecipitacije (slike 48 i 49).
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Tabela 25

Karakteristike elektronskih spektara Ni(II) u modelnim sistemima NiO/AlL O+

v 107 (em™)
PRELAZ Ms400 Ms-700 Ms-1100 | [+400 [+700 [-1100 | K400 Ke700 Ks1100
*Ase(F)= Ta(F) 10.8 10.6 10.6 10.6 10.4 10.2 10.4 10.2 10.2
T\(F> 'Ty(D) - . . . . 12.4 . :
Ae(F)— 'Eo(D) 14.0 14,2 - 13.8 14.2 " . ! :
T\(F)- 'E(D) - - 15.6 15.8 15.8 15.6 15,8 15.8 15.8
Ty(F)— Ty(P) - - 16,6 170 170 16.4 16.8 17.0 168 |
CT 24,0 24,0 24.6 24,2 23.8 24.6 24,6 25,6 24,2
3Age(F)— “Tie(P) 26,8 26,8 26,8 26.8 27,4 25,8 27.4 27.4 174
274
IL, 34,0 33,5 30,6 34,5 34,0 34,0 344 344 34.4
L, 39.4 39,6 404 41.4 42,8 43.0 428 424 42,6
SIMETRUA On Oy Oy+Ty %W*Ta Ox+Ty  On+Ty O+ T4
PRELAZ Mi-400  Mie-700  My-1100 | [;5-400 T10-700 lio-1100 | K;0-400 Ky0-700 Ky-1100
Tu(?)-» "Ta(F) 10,2 10,4 . 10.4 10,4 10.6 10.6 10,6 10,6
*Ae(F)> 'Ex(D) : 14,0 13,6 148 : i ; ; ;
15.2 15,8 15.8 15,8
*Ty(F)— 'E(D) - - 15,6 . 15.8
Ty(F)= "Ti(P) - - 16.8 170 168 16.6 i‘"3 16-6 16.§
o |mow e fae o SHITOST
Ag(F)> Te(P) | 268 26,4 27.2 60 272 : - - -’
s Ly 34 308 34 | 344 3O e e 31-0 JT-O
iy o4 i o e 1.4 42,0 41.4 42,0 43,0
: ‘ O+ Ta Owt T4 Ow+Ty OutTa Ow+Ty
SIMETRIJA On Oy O+ Ty O+ T4 200 b 1100 | Ky-400 Ky0-700 Ky-1100
PRELAZ M-400  M-700  Ms-1100 | [1-400 [2‘: - o o . o
Ae(F)— Tae(F) | 102 10,2 10,8 fo, ¢ T
08 142 14.2 - . 13.6
*Ane(F)— 'Ee(D) 14.0 14,0 138 14,2 ” - . . -
Ty(E)~ 'E(D) . % 15.6 15.4 1 ‘8 168 ; s "
Ty(F)= Ti(P) - . 16,6 O s o . ,
cT 34 038 : po o WE - = “0
27.8 274 26,4 27.4 274
$Age(F)= Tie(P) 26.2 26,4 26,2 26.2 e > e = th
32.0 31,2 4,0 '
?1:: 55 554 i:i ;'4 40.4 39.6 40,6 422 123
LﬂmJA On Oy Ow+ Ty WTG Oy+ T4 Oy+Ty Oy+Ty
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——— | 100°C
F ——  700°C ()h
10 -
()h

0 5 o= v
0.0 | 1 1 1

10000 o) a .

20000 V(emY) 30000

SL. 44 Kubelka-Munkova funkcija uzoraka modelnih sistema pripremljenih mehanickim
mesanjem prahova (10 mas % Ni)

I- Y-ALO, 12- a-ALO, 14-

M. - 1700°C
N J : - = 7 —
! % 2 | M. 400 °C
o | A_A’_‘-.A.L A e 1 dsslapsio 4 .
70 60 50 40 30 ‘)9 20

SlL. 45 Difraktogrami uzoraka modelnih sistema pripremljenih mehanickim mesanjem

prahova
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L= ¢ ALO, 12 a AL O, 14- 7.\";“;‘). 26—

NiO

K. 1100°C

b i

70 60 50 20 30

Sl 46 Difraktogrami uzoraka modelnih sistema pripremljenih koprecipitacijom

Iy 20% Ni

0 ‘. —  10%Ni
. v

e 5% Ni

10000 20000 V( em-) 30000

SI. 47 Kubelka-Munkova funkcija uzoraka modelnih sistema pripremljenih
koprecipitacijom u zavisnosti od koncentracije nikla (temperatura tretmana 1100°C)
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0.1

0.0 1 | 1 L
10000 20000 V( cm-Y) 30000

S1. 48 Kubelka-Munkova funkcija uzoraka modelnih sistema pripremljenih
koprecipitacijom u zavisnosti od temperature tretmana (5 mas% Ni)

F T e

0.0 ! | 1 1

10000 20000 y(emey 30000

S1. 49 Kubelka-Munkova funkcija uzoraka modelnih sistema pripremljenih
impregnacijom u zavisnosti od temperature tretmana (20 mas % Ni)
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1 ¥ALO, 10- 5-Al,0, 13- NIAL O, 26 N0
6- 0-A1,0, 12- a-Al,O, 27- B-AlLO, >y

- %-Al,0,

10 12 [,-1100°C

A
70 60 50 40 30 20 20

SL. 50 Difraktogrami uzoraka modelnih sistema pripremljenih impregnacijom
(temperatura tretmana 1100°C)

Na osnovu prikazanih rezultata ispitivanja modelnih sistema moze se
konstatovati da u vecini sluCajeva porast temperature tretmana uslovljava smanjenje
intenziteta traka Kkoje karakteriSu oktaedarsku simetriju, Sto je u saglasnosti sa
literaturnim podacima [142] i ukazuje na prelazak Ni(Il) iz oktaedarskih u tetraedarske
centre, odnosno na stvaranje spinelne strukture [115]. Priprema uzoraka modelnog
sistema, odnosno tip kontakta izmedju polaznih faza, bitno utiCe na koordinaciju Ni(II)
jona. Spinelna struktura formira se u uzorcima pripremljenim impregnacijom |
koprecipitacijom ve¢ pri najnizoj primenjenoj temperaturi tretmana (400 'C), sto je
uslovljeno intimnim kontaktom faza koji obezbedjuju ove metode pripreme. Pri primeni
metode mesanja prahova pojava spinelne strukture registrovana je samo pri najviso)
temperaturi tretmana ( 1100 °C). Cinjenica da koncentracija nikla u polaznom sistemu ne
utiCe bitno na formiranje spinelne strukture, uz prethodna zapazanja, potvrdjuje 1zrazit
uticaj prirode kontakta 1 temperature na kinetiku ove reakcije u ¢vrstoj fazi

Nezavisno od nacina pripreme 1 koncentracije nikla, specifitna provrsina
modelnih sistema bitno se menja tek pri temperaturi tretmana od 1100°C, opadajuci za
dva reda velicine (Tabela 26). S obzirom da je na ovoj temperaturi konstatovana
transformacija  v-ALO: u stabilnu «-modifikaciju, ocigledno je da ova fazna
transformacija. primarmo uslovljena temperatummim rezimom. igra kljuénu ulogu u
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promeni teksture sistema. Intenzitet smanjenja povrsine zapazen u intervalu temperatura
400-700 'C prvenstveno zavisi od metode pripreme 1 time verovatno od osobina
prisutne alumine. Uticaj koliCine formiranog spinela na stabilnost povrsine sistema moze
se proceniti poredjenjem povrsina sistema pripremljenih metodom mesanja |
impregnacije, s obzirom na istu polaznu strukturu alumine koriscenu pn sintezi ovih
modelnih sistema. Vece vrednosti povrSine impregnisanih uzoraka pn istom
temperaturnom rezimu ukazuje na mogucnost stabilizujuceg delovanja formiranog
spinela na strukturu nosaca i rezultujuce teksturalne karakteristike

Tabela 26

Teksturalne karakteristike uzoraka modelnih sistema NiO/ALO;

Konc. Ni ' - S, (n'fg)

(mas %) | M-400 | M-700 | M-1100 | [-400 | [-700 | [-1100 | K-400 | K-700 | K-1100 |
5 2826 | 192,9 5,4 388,9 | 224,1 | 380 | 4452 | 2116 | 138
10 269,1 | 1743 56 |438,1(180,8| 121 | 4282 | 1863 | 120 |
20 2491 | 1744 6,1 3502 | 2049 | 420 | 3204 | 1144 | 60 |

4.2. ZAKLJUCNA RAZMATRANJA

Rezultati kompleksnih istrazivanja procesa starenja u molibdenskim
katalizatorima za HDS, prikazana u ovom radu, omogucuju sagledavanje kriticnih
faktora deaktivacije 1 predstavljaju osnov za definisanje mogucih mehanizama fizickih 1
hemijskih procesa koji uslovljavaju pad aktivnosti katalizatora. Usvojena metodologija
paralelnog ispitivanja procesa deaktivacije u laboratorijskim 1 realnim industrijskim
uslovima, uz variranje temperaturnog rezima u razlicitim atmosferama na razlicitim
tipovima katalizatora, pracena ispitivanjem modelnih sistema, daje osnovu kako za
analizu uticaja pojedinih faktora, tako i njthovog simultanog delovanja na slozene
promene strukture, teksture 1 mikrostrukture sistema.

Rezultati laboratorijske simulacije ubrzanog starenja katalizatora omogucila su
detaljniji uvid u kinetiku strukturnih 1 teksturalnih promena u molibdenskim HDS
katalizatorima sa kobaltom i niklom kao klasi¢nim promotorima. Komparativna analiza
rezultata XRD. DRS analize kao 1 teksturalnih karakteristtika ukazuje na dommantan
uticaj temperaturnog rezima na prirodu 1 intenzitet promene polazne strukture i teksture
katalizatora oba tipa.

U intervalu temperatura do 600 'C nisu zapaZene promene faznog sastava
Katalizatora nezavisno od tipa promotora. primenjene atmosfere 1 vremena tretmana, uz
izvesne indikacije promene koordinacije jona promotora registrovane u elektronskim
spektrima Kkatalizatora tretiranih na 500 'C. Promene teksture manjeg intenziteta,
registrovane u ovom temperaturnom intervalu, mogu se povezati sa povecanjem
stepena kristalini¢nosti y-Al,Os kao nosaca Katalizatora.
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Pri tretmanu katalizatora na 700 'C u vazduhu 1 vodenoj pan (oksidaciona
atmosfera) zapazaju se prve bitne struktume promene. One se ogledaju u segregacij
aktivne faze 1 formiranju oksidne faze molibdena. uz naznaku pocetka hemijske
interakcije molibdenske faze sa nosacem 1 formiranje alumnjum-molibdata, uz
delimi¢nu transformaciju nosaca u stabilnije prelazne oblike (slike 2, 5. 6. 29 30 31) U
inertnoj atmosferi azota nema kvalitativnih promena strukture ni pri ovo) temperatun.
uz ocekivan porast knistalinicnosti nosac¢a. Tip promotora uti¢e na Kinetiku promena u
oksidacinoj atmosferi, sa nesto vecom termickom stabilnos¢u Katalizatora na bazn
kobalta kao promotora. Formiranje spinelne strukture potvrdjuju promene koordinacije
jona promotora kod oba tipa katalizatora (tabele 7 1 10) Strukturme promene istog tipa
registrovane su pri tretmanu Kkatalizatora na 800 C i u oksidacionoj i u inertnoj
atmosferi, sa segregacijom oksidne faze molibdena, interakcijom aktivne komponente i
promotora sa nosacem, formiranjem spinelne strukture, uz paralelnu transformaciju
nosaca u stabilnijje modifikacije. Intenzitet promena je znatno veci u oksidacionim
atmosferama, posebno u pogledu segregacije aktivne faze, uz takodje nesto vecu
termicku stabilnost katalizatora na baz kobalta kao promotora (slike 3, 5, 6, 22-24, 20-
31). Posebno treba istaci registrovanu pojavu faze MoOs, koja se javlja pri kracem
vremenskom tretmanu u oksidacinoj atmosferi na najviSoj temperaturi tretmana.
Prethodno sulfidovanje katalizatora, u uslovima aktiviranja bliskim procesnim, doprinosi
delimi¢noj termickoj stabilizaciji, $to se moze objasniti prisustvom sulfidne faze
molibdena i nakon tretiranja u oksidacionim atmosferama, 1 time smanjenjem koli¢ine
prisutne oksidne faze. U tabelama 27-29 sumirane su promene faznog sastava ispitanih
katalizatora na ovoj kriti¢noj temperaturi u svim primenjenim atmosferama. koje

potvrdjuju prethodne konstatacije o tipu promena u aktivnoj strukturi katalizatora kao
mogucih uzroka deaktivacije.

Tabela 27
Fazni sastav NiMo katalizatora tretiranog u razli¢itim atmosferama na 800 'C
ATMOSFERA FAZNI SASTAV
TRETMANA Oksidni Sulfidni
v, k-AlLOs v, K, 0-AL0O;
Al:(MOO.x )3 Alz(MOOJ)l
VAZDUH MO.;OH. MOO: M0401 15 MOO“{

MO:S}, MOS:
NiALO4, NiMoO,
NiMo-S,. NiS,

v, K. B-Al,0; v. k. 8-AlL0;
Al'_’(MOOJ)} ,Al:(MOOJ)I
VODENA PARA Mo0.O,,. 1zlu¢en MoOs Mo0:0O,,. M0oOx
MO'_‘SX. N‘OS:
NiMoO., NiALO, NiMoO; delimi¢no
NiMO:SJ
¥s 0. S-Al:Ox v, 9 (S-Al:Ox
Al(MoO,)s Al(MoO,):
AZOT MOJOI[ N[O.;Ol is MOO:
MOS:

NiMo,S,. Ni:Sy, NisS,
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Tabela 28
Fazni sastav CoMo-S katalizatora tretiranog u razli¢itim atmosferama na 800 C
ATMOSFERA FAZNI SASTAV
TRETMANA Oksidni { Sulfidni
v, 8-AL0; v, B-ALO;
- AlL(Mo00O.)s
VAZDUH Mo0.0;,. MoO: MoO-
| ! \105:
| COO CO:O;. CON‘O()4
| CoSs _—
v, 0. 8-AL0O; | v, K, B-AlL0:
AlL(MoO,); Al(Mo00O,);
VODENA PARA ' Mo0.0,,. izlucen MoO» | Mo.Oy,
| MoS.

CoMoO,. CoO CoMoOy, Co:0,

\
|
} Ys 0- AJ*O} Yo 0, K'AI:O:

COMO:SJ. COqSu
Al_(MOOJ)} AIZ(MOOJ)I
AZOT M0401|

MD:S}. I\AOS:
Co0, CoMoOy, CoMoO,

CoS,, CoMo-S;

Tabela 29
Fazni sastav CoMo-N Kkatalizatora tretiranog u razli¢itim atmosferama na 800 C
ATMOSFERA FAZNI SASTAV
TRETMANA Oksidni [ Sulfidni
) 6-AlL 05 Ys 0, k-AlLOs
A]:(MOOJ)_X r\l:(MOOJ)B
VAZDUH Mo.Oy, Mo.0O,,, slabo MoO,
MOS:
CoMoO, CoMoO,
CoS,, nagovestaj
¥ 0. 6-AlL0. 5 0. k-AlLOs
\ f\l:(N‘OO;): | ‘\13(1\1001)‘
VODENA PARA | M04O, . 1zlucen MoOs | Mo0,Oy, slabo izrazen
MOS:
CoMoO, CoMoOy, Cos0,
| CoS,, nagovestaj CouS«
| v. 0, 5-AlL0: v. 8, 5-Al0s
AlL(MoOy)s nagovestaj Al,(MoO,);
AZOT nagovesta) Mo,O,,
NIO:S}
nagovestaj] CoMoO; nagovesta) CoMoO,
| CoMo-S., delimiéno
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Poredjenjem dobijenih rezultata strukturnih promena pn laboratonjsko)
simulaciji sa rezultatima strukturnih promena u katalizatoru iz reaktorskog postrojenja.
nakon regeneracije u vodenoj pari, potvrdjen je isti tip strukturnih promena (slika 3.
tabela 8), na osnovu Cega se 1 moze izvesti zakljucak o tipu strukturnih degradacija
Kljuénih za deaktivaciju katalizatora.

Strukturne promene na temperaturama iznad 700 C pracene su 1 znaCajmim
promenama teksture, koje potvrdjuju prethodna zapazanja o kriti¢noj ulozi temperature
1 oksidacione atmosfere (tabele 3. 5. 6. 14 i 18). Sumaran prikaz promena specificne
povrSine (slika 51), kao najbitnije teksturalne karakteristike, dobro ilustruje kritican

uticaj oksidacione atmosfere na kinetiku sinterovanja sistema

700°C 800°C
—"
para }
ONiMo
B CoMo-S —
vazduh §
B CoMo-N R
I
azot
RRZZZZFFRICRAZIZRIR,
0 50 100 B 0 50 100 S, %

S1.51 Specificna povrsina katalizatora u funkciji temperature 1 atmosfere tretmana (9 h)

Promene teksturalnih karakteristika u oksidacinim atmosferama po intenzitetu se
mogu porediti sa onim zapazenim kod uzoraka industrijski koriscenog katalizatora 1z
razlicitih reaktorskih slojeva (slika 11). Geneza ovih promena moze se analizirati na bazi
promena porozne strukture NiMo Kkatalizatora u funkciji temperature tretmana u
oksidacionoj atmosferi, kao i postupnosti u pomeranju najzastupljenijih pora ka vecim
precnicima pri tretmanu na 800 'C u redosledu atmosfera azot-vazduh-vodena para
(slika 52), pri ¢emu promena u atmosferi pare skoro u potpunosti prati onu zapazenu
kod industrijskog uzorka deaktiviranog katalizatora. Poremecaj i skoro potpuni gubitak
mezoporozne strukture katalizatora bitno utiCe 1 na difuzione karakteristike katalitickog
zrna, pa time i na difuzioni rezim reaktorskog sistema.

Relativnu termicku stabilnost razli¢itth tipova Kkatalizatora dobro ilustruju
promene teksturalnih karakteristika u atmosferi vazduha (slika 53). Kod katalizatora
NiMo i CoMo-S vec iznad temperature od 600 'C zapaza se bitna promena intenziteta
pada povrSine i povecanja srednjeg precnika pora, sa skoro lineranom zavisnoscu u
funkciji porasta temperature, dok se kod CoMo-N Kkatalizatora zapaza veca stabilnost
sve do temperature tretmana od 700 'C. Prisustvo oksidne faze molibdena, izraztije
kod NiMo i1 CoMo-S Kkatalizatora, koincidira sa intenzivnijim sinterovanjem
katalizatora, posebno na kriti¢noj temperaturi od 800 °C. Komparativni podaci o
teksturalnim osobinama prethodno sulfidovanih 1 oksidnih formi katalizatora, tretiranih
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naknadno na kritiénoj temperaturi od 800 °C u razli¢itim atmosferama (tabela 30).
potvrdjujuci stabilizacioni efekat prethodnog aktiviranja 1 na teksturu katalizatora.
predstavljaju dodatni osnov za izvodjenje zakljucka o kljuénoj uloz 1zdvojene oksidne
faze molibdena u mehanizmu kako strukturnih, tako 1 teksturalnih promena u slozenom
sistemu katalizatora za HDS.

0.8 0.8}~

— ) —

——— deaktvirany — 00°C
0.6 il | O $00°C
0.4 04+
0.2 REAKTOR 02 VAZDUH. %h

1 | 1
100 1 10 100

Pre¢nik pora ( nm)

S1.52 Raspodela veli¢ine pora uzoraka NiMo katalizatora
Tabela 30

Specifi¢na povrsina katalizatora u zavisnosti od atmosfere tretmana i prethodnog
postupka aktiviranja (800 "C, h)

- i Specificna povrsina (%)
Katalizator | vazduh azot vodena para
oksidni sulfidni oksidni sulfidni oksidni sulfidni
NiMo 18,6 23,1 26,7 28,7 14,2 246 |
CoMo-S 20,6 499 21,2 54,4 18,5 29.0 |
CoMo-N 29,5 66,3 36,9 69,6 235 36,7 |

Znacajne konstatacije mogu se izvuci i na osnovu analize toka promena povrsine
sistema u funkciji vremena tremana pri izotermskim uslovima (slika 54). Na knti¢cnim
temperaturama, na kojima zapo¢inju (700°C) i intenzivno se odvijaju struktume
promene u sistemu(800 "C), dolazi do vrlo brzog sinterovanja sistema. sa naglim padom
povrsine u toku pocetnog vremena tretmana, nakon cega se brzina sinterovanja
drasticno smanjuje, posebno pn viSoj temperaturi. lzvesne razlike u dinamici
sinterovanja na 700 "C izmedju katalizatora ponovo idu u prilog oceni o vecoj termickoj
stabilnosti kobaltnih katalizatora, posebno CoMo-N. Razlike u termickoj stabilnosti dva
kobaltna katalizatora, istog tipa 1 od istog proizvodjaca, pokazuju da 1 male izmene u
formulaciji ili proceduri pripreme, koje nemaju odraza na zapreminske karaktenstike
katalizatora, mogu da imaju uticaj na njegovu stabilnost.

Veoma brzo sinterovanje u pocetnom periodu na obe kriticne temperature, uz
uspostavljanje praktiéno ravnoteznih uslova ve¢ nakon | sata na 800 C, ne moze se
objasniti samo uticajem porasta temperature, ve¢ predstavlja indikaciju bitne promene
mehanizma sinterovanja u pomenutom temperaturnom intervalu. Ocigledno da je ova
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promena u mehanizmu sinterovanja u oksidacionoj atmosfen povezana sa struktumim
transformacijama. a po dinamici bi se mogla pripisati mehanizmu sinterovanja u te¢noj
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S1. 54 Promena specifi¢ne povrsine u funkciji vremena tretmana u vazduhu

U ispitivanju binamih modelnih sistema, bez prisustva molibdenske faze
intenzivno sinterovanje zapazeno je tek na znatno visim temperaturama (1100 'C. tabel:
26), 1ako je inkorporacija promotora u strukturu nosaca 1 fomiranje spinelne strukture

zapazena na znatno nizim temperaturama (tabela 25). Formiranje spinela s jedne strane
ukazuje na pocetak finth, mikrostrukturnih promena u sistemu. koje zapocinju i n:

7matno nizim temperaturama. S druge strane, u literaturi se pominje mMOguCNos
stabilizacionog delovanja "povrsinskog spinela” u odnosu na transformacije nosac:

[57]. Mogucu stabilizacionu ulogu spinelne strukture u odnosu na struktumne

rezultujuce teksturalne promene nije moguce proceniti na osnovu rezultata ispitivanjs
realnih Katalizatora. zbog slozenosti simultanih promena Kkoje teku u ovom
visekomponentnom 1 visefaznom sistemu. Ispitivanja strukturnih (slika 50) i teksturalnih
promena (tabela 26) kod binamih modelnih sistema, kao sto je ranije napomenuto. daju

osnovu za potvrdu ovakve pretpostavke. ali ne 1 pn 1zrazito ricoroznim temperaturmim
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zakljucaka. SEM snimci uzoraka NiMo Kkatalizatora pokazuju takodje mntenzivno
sinterovanje uzoraka tretiranih na 800°C u oksidacionoj atmosferi. Kao sto se vidi na
mikrografima (slike 55-57), kod svezeg NiMo Katalizatora na povrsini se pojavljuju
pahuljaste naslage i povrSina je rastresita, dok se pri termi¢kom tretmanu na 800 C u
vazduhu jasno uocava sinterovanje povrsine i porast pre¢nika prisutnih pora Formiranje
stapiCastih kristala, koji se mogu pripisati ortorombi¢noj fazi molibden(VI) oksida,
registrovano je u porama zma katalizatora ve¢ na temperaturi od 700°C (slika 36)
Posebno su ilustrativni rezultati ispitivanja mikrostrukture uzoraka tretiranih u atmosfen
vodene pare, gde SEM snimci jasno registruju izluCivanje ortorombiéne forme,
Stapicastih kristala pretpostavljene oksidne faze molibdena. U atmosferi vodene pare
registrovano je i izlu¢ivanje dela aktivne faze iz katalizatora, pri ¢emu su analiziran
kristali kondenzovani u izlaznom kraku protoc¢nog sistema za laboratorijski tremicki
tretman. SEM snimci (slika 57) daju identiCne forme ortorombiénih kristala, po
pretpostavci faze MoOs;, na ¢iju postupnu segregaciju iz aktivne faze Kkatalizatora
ukazuju i druge primenjene metode ispitivanja. XRD analiza (slike 29-31) daje konac¢nu
nedvosmislenu potvrdu o pretpostavljenoj prirodi ove faze. Identi¢na slika dobijena je i
analizom uzoraka industrijskog katalizatora iz izlazne lule reaktorskog sistema, ¢ime je |
u laboratorijskim 1 u industrijskim uslovima potvrdjeno isparavanje ove faze iz sistema,
uz verovatno intermedijerno prisustvo tecne faze kao bitnog faktora ubrzanja procesa
strukturnih 1 teksturalnih promena molibdenskih katalizatora. Ispitivanja kobaltnih
katalizatora potvrdila su ove zakljucke, uz registrovanje istih fenomena u funkciji
temperature 1 atmosfere termickog tretmana (slike 58 i 59). Ovo nesumnjivo
upotpunjuje sliku mehanizma deaktivacije, a prikazani rezultati govore u prilog
simultanosti procesa sinterovanja i gubitka aktivne komponente.

Rezultati ispitivanja procesa starenja HDS katalizatora pokazali su da je
oksidaciona atmosfera kritican faktor u kinetici strukturnih 1 teksturalnih promena, a
ujedno 1 da je faza regeneracije kriticna u celokupnom eksploatacionom ciklusu [91,
94]. Posebno je kriticna atmosfera vodene pare, za Sta postoje i izvesne naznake u
literaturnim podacima [101]. Medjutim, izrazit uticaj visine temperature, sa
registrovanom kritiénom temperaturom od 800 °C za sve atmosfere i ispitane
katalizatore, namece zakljucak da je klju¢ni faktor za deaktivaciju katalizatora u
industrijskim uslovima povezan sa lokalnim temperaturnim rezimom. i u uslovima rada a
ne samo tokom regeneracije katalizatora. Temperaturni Sokovi do Kojih moze doci i u
radnim uslovima, u tackama pregrevanja u reaktorskom sloju, u redukcionoj atmosferi i
uz sulfidovanje polazne oksidne strukture katalizatora, mogu takodje da dovedu do
destrukcije polazne aktivne strukture, pri Cemu se stvara prekursor oksidne faze
molibdena, koji se u oksidacionoj sredini veoma brzo transformise u ovu fazu Na
ovakav zakljuak upucuju ispitivanja u inertnoj atmosferi, uz registrovanu kriticnu
granicu temperature za segregaciju aktivne faze i u ovoj atmosferi. Ova ispitivanja su
takodje pokazala da je sinterovanje jedan od glavnih procesa koji uslovljava pad
aktivnosti u neodgovarajucim uslovima regeneracije [143]. Jedan od vaznih faktora pn
sinterovanju HDS Kkatalizatora u oksidacionoj atmosfen je prisustvo slobodne MoO,
faze, koja se karakterise niskom temperaturom topljenja (795 "C) i time mogucnoscu
formiranja tecnog sloja na povrsini katalizatora, koji bitno menja Kinetiku procesa
sinterovanja i rekristalizacije.
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Sl 55 SEM snimei NiMo katalizatora tretiranih u razii¢itim atmosferama (800 C. ©h)
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S1. 56 SEM snimei NiMo katalizatora tretiranth u vazduhu

KATALIZATOR ( 10000 x ) [ZLUCENI KRISTALI ( 300 x

S1. 57 SEM snimci NiMo Kkatalizatora tretiranih u vodenoj pari (800 "C, %h)
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CoMo-S M

S1. 58 SEM snimci CoMo katalizatora tretiranth u vazduhu (800 “C. 9h)

CoMo-S CoMo-N

S1. 39 SEM snimei izlu¢enih kristala pri tretmanu CoMo katalizatora u vodenoj par
(800 "C, 9h)
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Uslov za formiranje kriticne faze Mo(VI1) oksida je destrukcija monosloja
aktivne faze katalizatora, pod dejstvom prvenstveno povisene temperature u toku
samog procesa ili tokom regeneracije, pri ¢emu sulfidni oblik narusene prvobitne
aktivne strukture ima izvestan stabilizujuci efekat, u smislu usporavanja, ali ne i
spreCavanja kompleksnih struktumih 1 teksturalnih promena. Oksidaciona sredina
tokom regeneracije omogucuje formiranje ove knti¢ne faze iz njenog prekursora,
nastalog usled lokalnih temperaturnih Sokova tokom rada Katalizatora. Kontakt izmedju
MoO; faze i1 alumina nosaca ostvaren visokom pokretljivos¢cu MoO; pre topljenja i
nastajanje njegovog prelaznog tenog stanja olaksava rast knstala i faznu transformaciju
alumine nosaca. Teksturalne promene uslovljene sinterovanjem nosata doprinose
deaktivaciji katalizatora, pri Cemu interakcija metal-nosa¢ zavisi od brzine formiranja
slobodnog MoOs, kao 1 od aktivnosti nosaca odnosno prisutnog promotora [ 94] Pad
aktivnosti katalizatora je rezultat simultanih procesa sinterovanja, pod dejstvom
intermedijarno prisutne te¢ne faze, vezivanja dela aktivne faze u strukturu molibdata,

interakcijom sa nosacem, poremecajem u strukturi pomotora i gubitkom aktivne
komponente iz sistema.
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Ispitivanja procesa deaktivacije katalizatora predstavljaju jedno od najznacajnijih
podrucja istrazivanja u oblasti heterogene katalize, s obzirom da kinetika narusavanja
pocetnih katalitiCkih osobina odredjuje radni vek katalizatora i uCestanost regeneracija. a
od prirode i intenziteta promena polazne aktivne strukture katalizatora koji uslovljavaju
pad aktivnosti 1 selektivnosti katalizatora zavisi izvodljivost postupka regeneracije
katalizatora.

Definisanje mehanizama sekundarnih fizickih 1 hemijskih procesa koji uslovljavaju
deaktivaciju katalizatora je osnov za povecanje stabilnosti postojecih katalitickih sistema,
optimizaciju katalitickih procesa u smislu o¢uvanja aktivne strukture katalizatora, kao 1 za
sintezu novih sistema poboljSanih katalitiCkih osobina. Ovo se posebno odnosi na
katalizatore za hidrodesulfurizaciju, po obimu primene najrasirenijih heterogenih
katalizatora u industriji sa daljim trendom porasta, posebno imajuci u vidu sve ostrije
ekoloske zahteve u pogledu kvaliteta proizvoda od nafte 1 sve veci prosecan sadrzaj
sumpora u svetskom pulu sirove nafte koja se preradjuje.

[spitivanje procesa deaktivacije zahteva slozen metodoloski pristup, s obzirom na
raznovrsnost i medjusobnu povezanost procesa koji je uslovljavaju i simultan uticaj brojnih
parametara u realnom industrijskom reaktoru. U ovom radu izvrSena su paralelna
ispitivanja u uslovima laboratorijske simulacije procesa starenja katalizatora 1 katalizatora
iz realnog industrijskog postrojenja, $to je dalo osnovu za proveru zaklju¢aka na osnovu
rezultata eksperimenata izvedenih u pojednostavljenim uslovima simulacije sa omim u
realnim industrijskim uslovima. Primenjen Sirok interval radmih uslova, uz primenu
razlicitth atmosfera u procesu ubrzanog starenja u laboratorijskim uslovima, pruzio je
osnov za procenu uticaja razli¢itih parametara, posebno tokom regeneracije katalizatora,
na prirodu i intenzitet struktumnih i teksturalnih promena kao osnovnih uzroka procesa
starenja.

[spitivanja su obuhvatila dva razli¢ita tipa, najesce primenjenih katalizatora za
HDS, NiO-MoOs/y-ALO: 1 CoO-Mo00O;/y-Al,Os;, kao 1 biname modelne sisteme
NiO/ALOs kao podsisteme ovih katalizatora, $to omogucuje ne samo ocenu relativne
termiCke stabilnosti katalizatora na baz razli¢itih promotora, vec 1 u uvid u mehanizme
odigravanja pojedinih procesa i definisanje kriti¢nih faktora za proces deaktivacije za oba
tipa katalizatora 1 svaki pojedinacno. S obzirom na slozenost promena u
viSekomponentnim 1 viSefaznim poroznim sistemuma, kakvi su ispitanmi Katalizatori,
istrazivanja su zahtevala primenu komplementarnih metoda za ispitivanja strukture |
teksture ¢vrstih poroznih materjala, ¢ija uporedna analiza omogucuje uvid u mehanizme
starenja kao osnovnog cilja ovog rada.
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Na osnovu analize prikazanih rezultata mogu se izvuci sledeci zakljucci:

Oba ispitana katalizatora, nezavisno od tipa promotora pokazuju termicku
stabilnost u intervalu temperatura do 600 ’C, bez promene faznog sastava i bitnijeg
poremecaja teksture, nezavisno od prirode okolne atmosfere. Medjutim. 1 u ovom
intervalu temperatura dolazi do finih strukturnih promena, posebno u pogledu koordinacije
promotora i indikacije formiranja okruzenja sli¢cnog spinelu, posebno kod katalizatora na
bazi kobalta kao promotora. Promene i u kristalinicnosti nosaca, prelazne forme v-AlOs,
objasnjavaju postupan pad povrSine u ovom temperaturnom itervalu, $to je 1 proces
zapazen kod Kkatalizatora nakon industrijske upotrebe, bez znatnije promene Kkataliticke
aktivnosti. Pri tome se ne zapaza bitna promena poroznosti i porozne strukture
katalizatora, koje uz stabilan fazni sastav doprinosi stabilnosti katalitickih osobina.

Na viSim temperaturama, posebno na graniénoj temperaturi od 800 'C, dolazi do
bitnih strukturnih i teksturalnih promena u sistemu, sa ireverzibilnim poremecajem polazne
strukture aktivne faze, ubrzanim sinterovanjem 1 pomeranjem porozne strukture
Strukturne promene se ogledaju u segregaciji aktivne faze, uz naruSavanje prvobitne
monoslojne strukture faze molibdena 1 kobalta u interakciji sa nosacem, zatim u delimi¢noj
reakciji molibdenske faze sa nosatem uz formiranje neaktivnog aluminijum-molibdata,
poremecaju strukture faze promotora uz formiranje spinela i odgovarajucih molibdata.
Ove promene su narocito izrazene u oksidacionoj atmosferi, sa kriticnom ulogom vodene
pare. Cinjenica da su promene istog tipa, ali manjeg intenziteta, zapazene i u inertnoj
atmosferi azota govori u prilog kriti¢ne uloge temperature u procesu starenja katalizatora.
Promene strukture pracene su izrazitim sinterovanjem, ubrzanim u oksidacionoj sredini, pni
¢emu relativno kratko vreme za uspostavljanje ravnoteznog stanja predstavlja bitan
podatak za definisanje mehanizma ovih promena. Narusavanje polazne teksture praceno je
bitnim promenama porozne strukture, uz skoro potpuni gubitak mezopora, sto utiCe ne
samo na razvijenost povrsSine, nego i na difuzione osobine katalitickog zma 1 time 1
reaktorskog katalitickog sloja. Promene strukture i teksture slicnog tipa uocene su 1 u
katalizatoru iz gornjeg sloja industrijskog reaktora, regenerisanog na zmatno nizoj
registrovanoj prose¢noj temperaturi regeneracije. Moguca lokalna pregrevanja u
reaktorskom sloju Kkatalizatora, uslovljena promenom difuzionih karakteristika 1
poremecajem hidrodinamike reaktorskog sistema, predstavljaju objasnjenje geneze
strukturne 1 teksturalne degradacije katalizatora u realnim industrijskim uslovima.

Katalizatori na bazi kobalta pokazuju relativno vecu termicku stabilnost u odnosu
na katalizator na bazi nikla. Moguce objasnjenje vece stabilnosti strukture i teksture ovih
katalizatora moze se bazirati na delimi¢noj stabilizacionoj ulozi povrsinskih spinela, koji se
formiraju u ovom tipu katalizatora na nizim temperaturama. Ispitivanja binarnih modelnih
sistema na bazi NiO/Al,O; idu u prilog ovakvoj pretpostavei, pri cemu priroda kontakta
izmedju polaznih faza, odredjena postupkom pripreme, uti¢e na kinetiku formiranja spinela
i time na stabilizacioni efekat u odnosu na teksturalne promene. Zapazene razlike u
termickoj stabilnosti katalizatora na bazi kobalta, iz dve serije istog proizvodjaca, mogu se
objasniti upravo na baz ovih rezultata, pri cemu fine razlike u postupku pripreme mogu da
imaju uticaja na stabilnost polazne aktrvne strukture.
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Objasnjenje mehanizma zapazenih strukturnih i teksturalnih promena zasniva se na
sledecim konstatacijama na baz strukturnih i teksturalnih ispitivanja: segregacija aktivne
faze dovodi do izdvajanja oksidne faze molibdena, Cije formiranje je izrazito u
oksidacionoj atmosferi, uoceno ve¢ na temperaturi od 700 'C; brzo sinterovanje na
temperaturi od 800 “C praceno je promenama mikrostrukture povrsine koje ukazuju na
moguce prisustvo tecne faze. lzdvojena oksidna faza molibdena, sa relativno niskom
temperaturom topljenja od 795 °C, prisutna je intermedijerno kao tecna faza koja obliva
povrsinu nosaca, uslovljavajuci sinterovanje po mehanizmu prisustva te¢ne faze i ubrzanu
interakciju izmedju ostalih faza u sistemu. Pretpostavljeni mehanizam potvrdjuje
stabilizacioni efekat prethodnog sulfidovanja katalizatora, kao i registrovano izlu¢ivanje
oksidne faze molibdena, izrazito u atmosferi vodene pare, koje ujedno predstavija i dodatni
faktor trajne deaktivacije katalizatora za HDS.

KritiCan faktor trajne deaktivacije Kkatalizatora po 1zlozenom mehanizmu su
prvenstveno visina lokalne temperature katalitickog zma, koja uslovljava segregaciju
aktivne faze 1 formiranje prekursora oksidne faze molibdena, ¢ije formiranje u oksidaciono)

atmosfer1 tokom procesa regeneracije ima presudnu ulogu u slozemim procesima
strukturne 1 teksturalne degradacije katalizatora.
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