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A katalizis jelent6sége

A katalizator vilagpiac volumene kb. 15-20 x 10° S/év
A katalizatorkoltség hozzavetblegesen 0,1%-a az lizemanyag koltségének,
0,22%-a a petrolkémiai termékek aranak.
Ebbdl becsiilhetd: az 6sszes katalitikus eljarassal elallitott termék értéke
kozel 3 nagysagrenddel nagyobb.

A vegyianyagok min. 85%-at katalitikus technologiakkal allitiak elé.



Katalizis a szénhidrogéniparban

X ° , ° 7 e 4 -
Az lizemanyag piac és a Katalizis valaszai:

szénhidrogénipar igényei:

nagy oktanszamu benzin, katalitikus benzin reformalas,

jo cetanszamu gazolaj, e katalitikus krakkolas,
aromas tartalom e katalitikus hidrogénezés,
csokkentés, izomerizalas,

katalitikus kénmentesités-

kentartalom csokkenteés, : men =
hidrodeszulfurizalas, ,,mély

a kéolaj minél nagyobb

feldolgozott hanyada, kente.l-emtes- ,
oktanszamjavitd benzin e katalitikus hidrokrakkolas,

kever6komponensek, e MTBE vagy ETBE el6allitas
oxigenatok el8allitasa. savas katalizatorral



Katalizis rovid torténeti attekintése

XIX. szazad elején sok mas jelent0s fizikai és kémiai felfedezés
mellett megfigyelték, hogy bizonyos anyagok nyomnyi
mennyiségben is meggyorsitjak a kémiai atalakulasokat
és kozben valtozatlanul megmaradnak a reakcioelegyben.
Faraday bemutatta, hogy a platinaszivacs fenntartja az etanolg6z
oxidacidjat és fehérizzasban marad. Dobereiner felfedezte, hogy a
platina el6idézheti a hidrogén oxidacidjat. 1831-ben Phillips
szabadalmaztatta a platinat kéndioxid
oxidacidjara, ami kés6bb a kénsavgyartas alapja lett.

A jelenség els6 tudomanyos magyarazatat Berzelius adta meg 1839-ben:
“ezt az anyagok katalitikus erejének fogom nevezni.....
A katalitikus eré ténylegesen azt jelenti, hogy az anyagok puszta jelenlétik
és nem sajat affinitasuk kovetkeztében képesek az adott h6mérsékleten
szunnyado affinitasokat feléleszteni.”



Fontosabb idopontok:

sosav oxidacio, Deacon process 1860
kéndioxid oxidacio 1875
ammonia oxidacio 1902
ammonia szintézis 1905-1913
metanol szintézis 1923
krakkolas, reformalas 1930-1950
Ziegler-Natta etilén polimerizalas 1940-
homogén fémkomplex katalizis ipari alkalmazasa,
Wacker szintézis, ecetsav eldallitas 1950-
gépkocsi kipufogo katalizatorok 1970-
zeolitok alkalmazasa 1960-
katalitikus eljarasok elterjedése a finomkémiai
szintézisekben 1980-
sztereoszelektiv katalitikus reakciok 1985-

Nanostrukturalt, ,taylor made” katalizatorok 2000-



Patencialis energio
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Katalizator definicidja

Katalizator olyan anyag, amely megnoveli
valamely kémiai rendszer egyensulyi helyzetéhez
vezetl sebességét anélkil, hogy a folyamatban elhasznalddna.

Katalizalt és nem katalizalt (termikus reakcid) energiaprofilja
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Katalitikus rendszerek osztalyozasa

Homogén Heterogén Enzimes
Katalizator Reaktins Eljarasi példa
folvadek gaz alkeének foszforsavas polimerizacioja
szilard folvadek hidrogeén-peroxidos oxidaciok
titaniumszilikaliton
szilard gaz AMImonia szintezis
szilard folvadek s gaz dinitro-toluol hidrogenezése palladium
katalizatorral




Homogen és heterogéen katalizis 6sszehasonlitasa

Homogen

Aktiv spécieszek
egyformak

Heterogén
Aktiv helyek eltéroek

Kisebb homerséklet

Nagyobb homeérseklet

Kisebb reakciosebesseg

Nagy reakciosebesseg

JO szelektivitas

Nagyobb homeérsékleten
Kisebb szelektivitas

Elvalasztas nehez

Elvalasztas egyszer(




Az adszorpcio hajtoereje

Kovalens sriiard anyng felGiet

energiajdnek aremléleres dbrizolisa lotos szilird anyag Eelileti
energidjdnak szemléletes dbrazolins



Fizikai adszorpcid és kemiszorpcio jellemzéi

A fellleten |év6 atomok koordinacids szama kisebb

a tombi fazisban lévékénél,

ezért a fellileti atomokra befelé iranyuld eredé er6 hat.
Ennek kovetkeztében fellleti szabadenergia jon létre, ami a

Az izotermak a szilard test
feltletén adszorbedlddott

nagyfelliletd anyagokon végbemend adszorpcid hajtéereje. anyag mennyisége
Amennyiben a fellllet atomjai és az adszorbedlt molekula atomjai és az anyag gazfazisban
k6zott kémiai kotések jonnek létre, kemiszorpciorol beszéliink. megmutatkozo parcialis
Ha az adszorbeadlt réteg és a szilard felllet kdzott van der Waals féle nyomasa kozotti

(gyenge elektrosztatikus vagy diszperzids) erék hatnak,

akkor fizikai adszorpciordl beszéliink. A fizikai adszorpcio kevéssé fligg a
szilard anyag kémiai tulajdonsagaitdl. Ezen alapul a felliletmérés mddszere,
ahol a fizikai adszorpcid jelenségét hasznaljak ki.

Osszefliggést
adjak meg allandé
hémérsékleten.

Jellemzdok Kemiszorpcio Fizikai adszorpcio
Adszorpcios entalpia 40-800 kJ/mol 8-20 kJ/mol
_AHadsz
Aktivalasi energia E* altalaban kicsi nulla
El6fordulas hdmérséklete | E#-tdl fligg, de altalaban forrasponttdl fugg, de
Kicsi, max. hdm. 1000 Ce° altalaban alacsony
?7?
Adszorbealt rétegek legfeljebb egy lehet egynél tobb is
szama




Fajlagos feluilet, porozitas

nagy fajlagos feliiletti (>50 m2/g) anyagok porusosak

S=2V,/r

ahol S a belsé fajlagos felllet, V, a porustérfogat, r az atlagos porussugar.
Ez henger alaku pdrusokra igaz. igy 2nm-es sugar, 1 cm3/g porustérfogat
esetén a fajlagos fellilet 1000 m?/g lesz.

Méretiik szerint a porusok harom csoportba oszthatok:

makroporusok r>25nm
mezoporusok 25nm>r>1nm

mikropdérusok 1nm>r



Femfelilletek

A legtobb katalitikusan aktiv fém laponcentralt kobos kristalyszerkezetd,
néhany, mint a vas tércentralt kobos.

Az atomok elrendez6dése kulonb6z6 Miller index( kristalylapokon
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Dispersion

Fémbkrisztallitok diszperzitasa

D = fellleti atomok szdma/6sszes atomok szama
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n = élhossz N = atomok szama 0sszesen

100

A diszperz anyagokon
az él, csucs atomok
mellett a fellleten
hibahelyek is vannak,
valtozo koordinacios
szammal, ezek lehetnek
a katalitikus reakcidk
aktiv centrumai.



Molekulak adszorbealt allapotai
Disszociativ adszorpcid (hidrogén, etan)

> CH,—CH
H2 * 2M 2 MH CHg_CHg + 4 M - = | ? | ?
M M

Asszociativ adszorpcio
Kemiszorpcios kotés létrejohet a molekula  elektronjai révén.
(etén, szénmonoxid)

CHZ_CHZ
CHy=CH, + 2 M ——m> | |
M M
O @)
I |
C / AN
| M M
M
hidforma

linearis forma



Kemiszorpcid oxidok feliiletén

Adszorpcio félvezetd oxidokon:
Ho + M2+ +02° ——» HMt +OH-
CO + M* + O*—> M + CO,
2 Ni?* + 0, > 2( O....Ni%)

Adszorpcio szigetelokon:
H,0
M** + 0> — (HO'.....M**) + OH"

Savas feliileti helyek:

H+
OH ®)
- OH o0 o, © 0
AI\/ \Si = AI/ \Si
[ 0 s o / o o
O +H20 O
Bronsted savas hely Lewis savas hely

proton donor elektron akceptor



Vulkangorbe

az un, geometriai vagy Balandin elmélet alapjan

A
E*

E*min ! Aktivitas

optlmallsZEXK ZEXK

»
>

Az aktivalasi energia (aktivitas) a reaktansok
és a katalizator fellleti atomjai kozotti
kdtések energidja 0sszegének figgvényében. 2Eyx




Katalizatorok tipusai

Osztalyozas szempontjai: kémiai osszetétel
fizikai sajatsagok
reakcio tipusa

Heterogén katalizatorok osztalyozasa kémiai 6sszetétellik szerint

Fémek Nem fémek
nemesfémek nem nemes oxidok szulfidok foszfatok
fémek
Pt, Pd, Rh Ni, Fe, Co savas OxX. Ni, Mo, Co Ca, Ni,
Ru, Ir, Os Cu, Ag bazikus ox. AIPO
zeolitok




Heterogén katalizatorok osztalyozasa reakciok szerint

Katalizatorok Reakciocsoportok | Példak

osztalyai

1. Fémek (vezetdk) | Hidrogénezés Fe, Co, Ni
(ammoniaszintézis) | Ru, Rh, Pd
Dehidrogénezeés Ir, Pt
Hidrogenolizis Ag, Cu
Oxidacio

2. Fémoxidok és Oxidacio V.0, CuO

szulfidok Redukcio NiO, ZnO, CoO

(felvezetok) Dehidrogénezés Cr,O,3, MoO,
Ciklizacié WS,, MoS,
Hidrogénezeés Ni,S,, Co,Sq
Deszulfurizalas
Denitrogénezés

3. Szigetel6 oxidok | Hidratalas Zeolitok,

és savak Dehidratalas ioncseréltek
|zomerizacio SiO,-Al, O,
Polimerizacio SiO0,-MgO
Alkilezés ALO, + (Cl vagy F)
Krakkolas Hordozds savak

H formaju zeolitok
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A zeolitok olyan kristalyos szerkezet( aIum|n052|I|katok amelyek szabalyos szerkezet(
molekularis méretd Gregeket és ezeket 6sszekdtd csatornakat, az aluminium negativ
toltését kiegyenlitd kationokat és szerkezetileg kotott vizet tartalmaznak.



Az alakszelektivitas érvényesulése
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Zeolitok katalizatorként valo alkalmazasanal harom f6 szempont van:
geometriai-sztérikus molekulasziiré hatas,
anyagtranszport a porusokban - alak-szelektivitas,
feluleti aktiv centrumok - savas helyek.

Mesterséges zeolitok elballitasara az un. hidrotermalis kristalyositast

hasznaljak.

JlL J*l




aktivitas

Katalizatorhordozok

A hordozdk az aktiv komponens vaz- és kot6anyagai. Katalitikus aktivitasuk az
adott reakcioban kicsi vagy egyaltalan nincs, mennyiségik az aktiv
komponensénél |ényegesen nagyobb.

A hordozos katalizatorokat impregnalassal vagy egyuttlecsapassal készitik.
A hordozé befolyasolhatja az élettartamot, a szelektivitast, a
méregérzékenységet, stb.

Hordozo hatasok: aktiv komponens feltletének novelése,
stabilizal6é hatas-megmarad a nagy diszperzitas,
aktivitas, szelektivitas el6nyodsen valtozik
fellleti vegylletek képz6dése révén,
méregérzékenység csokkenhet,

kett6s promotorként mikodik.

A A
2 1hightas Termeészetes Idesterseges

3 2 E%Siltzlstaett leowafald szilikagél
A, Mg hidroszilikatok Al Mg, Th osdok

3 z§ugorodés szililcat ol Ba-szulfat

gatlasa zeolit asvanyok aletiwszén-loromhbal
csont-, wét- szén grafit
alttivald eljarasolikeal érik el a kivant fémelk, dtwézetek
hatast

hordozé mennyisége %



Katalizatorok készitése

A katalizatorkészitési eljarasnak sokféle kovetelménynek kell megfelelnie:
aktiv, szelektiv, hosszu élettartamu katalizatort eredményezzen,
-szerkezeti tényez6ket adott értékkel biztositsa: kristalyszerkezet,
krisztallit méret, fellilet nagysag, porozitas, kdlcsonhatas a hordozéval,
-mechanikai, kémiai, termikus stabilitas jo legyen,
-tobb komponens esetén ezek mindegyikre teljesiljenek.

A kiindulasi anyagok tisztasaga alapvetéen fontos!

Katalizator készitési modszerek: kicsapas, gélképzés, impregnalas,
komponensek nedves keverése, termikus bontas, kilonleges mddszerek.

Készitési |épések: Kicsapas, Hidrotermalis atalakitas, Dekantalas, szlirés,
centrifugdlas, Mosas, Szaritas, Torés, orlés, Formazas, Kalcinalas,
Impregnalas, Keverés, Aktivalas, Specialis miveletek, szulfidalas,
pirofdrossag megsziintetése (anoxidacio).



Katalitikus reakcio kinetikai jellemzdi

Sebességi meresnél:

Koncentraciovaltozast mérunk a tartdézkodasi ido,
Osszetétel, nyomas, hdmeérséklet fliggvényében

Az észlelt sebességet meghatarozo két
legfontosabb tényezd: a kémiai reakcid sebessége
a feltleten és a reaktansok illetve a termékek
eljutasa a feltletre vagy el a feltletrol

Diffuzié hatasat vizsgalandé-a katalizator aktiv
anyag tartalmat vagy koncentracidjat valtoztatva
mérunk



A modern koolajfeldolgozas tipikus
folyamatabraja
(I:Esg;Z) VEGYIPARI

Benzin
(30-40%)

Kdolaj
sztillac

Petréleum/Kerozin
(5-8%)

_______________ ! | UZEMANYAG

Gazolaj -‘—l—}

Tiizel6olaj SeRLH

_____ (30-40%) _ _ _ _

Fiit6olaj -_—
(0-20%) .' > Ecves
! (*)

1

1

Koksz & Bitumen —_—)
(5-15%)

________________



Reformalas - reakcioegyenletek

Catalytic Reforming

Several chemical processes occur in reforming:
(i) Dehydrogenation of cyclohexanes to aromatics ¢

Hs CHs
O—D»
H;
—b@ - 3H:
Hy

N L T H’C‘:\/T\CH
3

(i1) Dehydroisomerism of cyclopentanes

(i) Isomerism of alkanes

(iv) Dehydrocyclisation of alkanes

A

The improvement in octane number is mainly due to the formation of aromatic hydrocarbons (toluene and benzene have
RON > 100). The process doesn’t work with straight-run gasoline which has mainly compounds with less than six
carbons in a chain. Note that none of these processes need H2, the H2 is present to minimise formation of high
molecular weight products (coke).

Nem kivanatos reakciok: hidrokrakkolodas!!




e Katalizatorok
— Egyfémes (Pt: 0,4-0,6 %) + CI
— Kétfémes (Pt: 0,2-0,4 %, Re: 0,15-0,5 %) + CI-
— (Pt: 0,3-Sn: 0,3 %)
— Tobbfémes (Pt: 0,15-0,4 %, Re: 0,1-0,3 %,
Sn/Ir:0,15-0,5 %) + CI-
e Paraméterek
— HOomérseéklet 450-550 °C
— Nyomas 45-50 bar (CCR 4-8 bar)
— LHSV (fajlagos betaplalasi sebesség) 1,5-2,5 m3/m3*h



A Pt tartalmu katalizatorok

Bifunkcids: hidrogénez6/dehidrogénezd és
izomerizald aktivitasu

,Carbonaceous overlayer” szén depozitumok a
Pt-an mikddés kozben

Nagy diszperzitas >0,5

Oxidacios regeneralast elviseli tobbszor is
Hordoz6 savassagat Cl tartalmu anyag bevitelével
biztositjak

Un. ,,eggshell” a fém eloszlas a hordozo
szemcseken, kllsé rétegben van a fém

IH
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Reformalas — reformalo tzemek tipusai

e Semiregenerativ

— fixagy Nyomas csdkken
— nagy nyomas
e Lengo reaktoros

— fix agy

— kozepes nyomas
e Folyamatos reformalo

— mozgo agy RON

— alacsony nyomas

Szigorusag

Aromas tartalom

H2 hozam novekszik

— folyamatos regeneralas: CCR



UOP CCR Platforming
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A krakkolas fontosabb reakcioi

long chain alkanes

s N

smaller alkanes branched alkenes and
and cycloalkanes branched alkanes
NN MLN\
O O S
aromatics
Y

smaller alkenes and

branched alkenes
An Example of the

" Catalytic Cracking
2 of Petroleum Hydrocarbons




A krakkolas (FCC) katalizatora

Katalizator komponensek:

Zeolit HY faujazit illetve UHY ultrastabil Y
zeolit H formaban

Hidrotermalis kezeléssel szekunder
mezoporusos szerkezet alakul ki-lehetéve
teszi nagyobb molekulak behatolasat és
krakkolédasat

NaY +NH;s; < NH,Y + Na

NH,Y (500°C) — HY + NH;

A fluid reakcio korilmeényeit
elviselendd, a zeolit makropdrusos
matrixba van beépitve, ami
rendszerint agyagasvany, megfelel6
2 Arcd ' A T b £ b4
hémérsékleten kiégetve. PT Y ._,m._ P, ,\&“_‘; |
‘ DTN, -,
@ ‘.’f Yy v




FCC Fluid Katalitikus krakkolas

Feladat: molekulatbmeg és forrpont
csOkkentés

Katalizator: savas zeolit
finomszemcsés alakban

Kialakulas: a ll. v.h. motorbenzin,
reptilébenzin és miigumi igényének
novekedése miatt fejlesztettek ki

krakktermékek

sztripp-goz

katalizator por

kompresszor

.

nehéz olaj

krakkgdz

propan/propén

m

butan/butén

Lbenzin

kénnvu gazolaj

— nehéz gazolaj

a) reaktor, b)
strippel6; c)
regenerator; d) rizer;
e1) regenerator
vezetéke; e2) stripper
vezetéke; f) ciklon; g)
légfuvo; h) fustgaz
turbina; i) kazan; j)
frakcionalo; k)
abszorber; 1)
debutanizal6; m)
depropanizalé.



Dunai Finomito FCC uizem

Capacity:
4000 t/d

Catalyst inventory:
~701t

Catalyst circulation:
~1200 t/h =
~20 t/min

Catalyst APS:

~70-90 micron
Fines:

APS < 20 micron
Microfines:

APS < 2 micron

To Fractionator

Flue
Reactor Gas Out
*
> & / T
[ | |
Containment Baffle w3 .-Et
!
’\.'/ k/
1N
S| LA
Stripping Steam ——2> T
FlufMing Steam i
Regenerator
% RCCV
P
Raw Oil
Charge
Lift Steam
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RSH RSR
Thiols (Mercaptanes) Sulfides
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4-Methyldibenzothiophene 4,6-Dimethyldibenzothiophene

Feladat: kentartalom csokkentése
Katalizator: Mo, Co, Ni szulfid

Kialakulas: a személy és teherszallitas
széleskortii elterjedése altal okozott
savas esOk csOkkentése, a gépjarmiivek
és a kornyezet védelme céljabdl
fejlesztették ki a ‘70-es évektol

sgomoBT {7 N ) ¢ % ) sxomer
el -

] Hydrogenation pathway (HYD)
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HDS katalizatorok

Ni-Mo szulfid, Co-Mo szulfid, Ni-W szulfid, foszfid és nitrid

tartalmuak
A(HS)/piH2) PHS)Vp(H,)
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- C4Hio C4H45 (thiophene)
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A GOK-3 funkcidja, kapacitasa és technolodgiai
paraméterei

Funkcid: 2005. juliusatol a MOL Rt. csak

kénmentes gazolajat (max. 10 ppm),
forgalmaz, amely els6sorban a GOK-3
uzemnek kdszonhetd.

Kapacitas: 2,232 Mt/év

Technoldgia: a nagykéntartalmu alapanyag
kén- és poliaromas-tartalmanak csokkentése
Ni-Mo katalizatoron, 69 bar nyomason

326/368°C reaktor belépd illetve kiléps
hémérsékleten H, atmoszféraban.

e 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

g
i
i B

Téli izemmadd a zavarosodasi pont
csokkentése 70 bar nyomason és 370/359°C
belépd illetve kilépd hémérsékleten H,
atmoszféraban .




A hidrokrakkolas tipikus reakcioja

VGO

component

CysH's4

| 15 MPa,400°c
21 NiMo/-ALO;

Gasoline component Diesel component
CsHs CsHjss
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Hidrokrakkolo katalizatorok

e Fémes és savas funkcio + alakszelektivitas

e Zeolit hordozos femek (Ni, Mo)

e Elsé |épésben deszulfuralas és denitrogénezés
szukséges



Hydrocracking Catalyst Selection Chart

The chart below may help you in selecting a catalyst for your application. Click on a
catalyst name to download a technical data sheet.

M

Distillates Selectivity

Hydrocracking Catalyst Selection Chart

A New Generation

HC 115 B Current Generation

DHC " Noble Motal |

Flexible Naphtha HC 28
DHC 22 Flexible HC 35

HC 150
Max Naphtha

: HC24 HC34
Activity ">

Hidrokrakk katalizator valaszték




Liquid, wt-%

Standard HC HyCycle

Naphtha «Kerosine s Diese| s Yacuum Gas Oil
Average Cut Point, 28 °C Interval

A Hycycle technoldgiaval nyerhet6 termékosszetétel




Feed

= T Hz2

Zerubher — Fuel Gas

To LPG
Recovery

Prodect
Fractionaior

Hidrokrakk+hidrogénez6 lizem sémaja



A hidrokrakk tizem

Process: UNICRACKING™
single stage with UCO recycle

Licensor: UNOCAL, California
Contractor: SNAMPROGETTI
Design capacity: 800 000 MTPY
Feed: straight-run VGO
Start-up: Jan. 1991
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A katalizator talcak




A pozsonyi finomito maradék feldolgozo
egysége — ,LC finer”




Eterezés és alkilalas

H+ %0
+ CH30H - \ MTBE

\/\ + \/\ H+ >

alkilat benzin

MTBE (ETBE) oktdnszam javitd és égésfokozd
Alkilat benzin jé oktanszamu kever6komponens finomitdi C4-frakcidbol

Mindkét eljarasban savas katalizis (heterogén és homogén)



Condenzate

SHU

FCC

C4 Feed

MTBE lUzem atalakitasa ETBE Gizemmeé

C101 V101 R101 F103/F102 (C102 W102 V103 Cc103 V104 Cc104 V105
C4 feed C4 feed Main  Resin traps/ catalytic catalytic reflux C4 raffinate  C4raffinate EtOH/H20 Reflux
washing surge reactor filters column  column drum washing coalescer  column drum
column drum condenser column
w1028 | >
::]: C4 Raffinate
to ALKY
Y -~ Ethanol
N ( ---------------
T 28°C 70°C w102 -102 C- 115__C -
& / F103 l«——— Ethanol make up
from storage
16V104
16V101 s | 16V103 16V105
\ - ‘L’ﬁ
ﬁ F102 [ W ﬁ
2y coalescer
L F
. w 16P103 W105 - _
g 16P101 C4+Eth $ | ) f*_
l . Va5 @ | 16P105
2.6MPag EthanoI/Wa er |
— F104 q? Water “®
1 r - ETBE *
P102 PRODUCT 16P104
Ethanol VL
F101 V102 1 Guard Pot
P101 P102 F104 P103 F101 W105 V102 P104 P105
Feed Reactor Reactor reflux and Ethanol Recycled Ethanol Water Reflux

pump

recycle pump feed filter distillate pump filters water cooler guard pot recirculation pump pump
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K6szonom a figyelmet!



