КАТАЛИТИКАЛЫҚ КРЕКИНГ

Катализ туралы негізгі қағидалар және катализатордың қасиеттері

Мұнай көмірсутектерінің  тәжірибелік маңызы бар химиялық түрлендірулерінің көбісі катализатордың қатысуымен жүреді. Катализаторлар химиялық реакциялардың активтену энергиясын төмендетіп, нәтижесінде олардың жылдамдығын өсіреді. Катализдің жалпы мәні мен мәнісі осында. Реакцияларды катализатордың қатысуымен жүргізу, сонымен қатар процестің температурасын күрт төмендетуге мүмкіндік береді. Жылу эффектісі оң реакциялар үшін (полимерлеу, гидрлеу, алкилдеу, т.б.) бұл өте маңызды, себебі термодинамикалық көзқарас бойынша, жоғары температура оларға кері әсер етеді.

Катализатордың  кез келген түрі бастапқы реагенттермен активті түрде әрекеттеседі, бірақ оның процеске қатынасуы түрлендірудің тек бастапқы сатысымен шектеледі. Келесі сатыларда ол толық регенерацияланады да, реакциялаушы заттардың молекулаларымен қайтадан әрекеттесуі мүмкін. Осымен катализатордың аз мөлшерімен реакцияның соңғы өнімдерін өте көп мөлшерде алуға болатынын түсіндіреді. Катализатордың қатысуымен аралық жүйе түзілу себебімен химиялық реакцияның активтеу энергиясының кемуі дәлелденген факт. Бірақ катализатормен мұндай әрекеттесудің сипаты әрқилы болуы мүмкін.
Катализ гомогенді және гетерогенді болып бөлінеді.

Гомогенді катализде катализатор мен реакциялаушы заттар біртекті жүйе түзеді, мысалы газ қоспасын немесе  сұйық ерітіндіні. Гетерогенді катализде катализатор көбінесе қатты фазада болады, ал реакциялаушы заттар – газ немесе бу қалпында, яғни басқа фазаны құрайды. Катализатор мен реагенттер бір-бірімен араласпайтын сұйық болуы да мүмкін. Мұндай өңдеу өндірісінде отын өндірудің каталитикалық процестерінің ең көп тарағаны – каталитикалық крекинг, изомерлеу, алкилдеу, гидрокрекинг. 
Жаңа процестер арасында 90%-дан астамы катализаторларды қолдануға негізделген.

Соңғы кездері катализ механизмін қарауда барлық каталитикалық реакцияларды қышқыл негіздіге және тотығу-тотықтыруға бөлу көп тараған.

Қышқыл негізді немесе ионды (гетеролитикалық) реакциялар деп сутегі ионын қосумен немесе бөлумен қатар, кешендік қосылыста координациялық байланыс түзу арқылы, реакцияласушы заттар немесе катализатордың бос жұп электрондарының бөлінуінсіз жүретін реакцияларды атайды. Льюс теориясы бойынша, қышқыл деп молекуласы жұп электронды қосып алу қабілетті қосылыстарды, яғни оны өз атомдарының біреуінің электрондық қабатына қосып ала алатынды атайды.
Негіз деп молекуласында бөлінбеген жұп электрондары бар, қышқылдың электрондық қабатына енуге қабілетті қосылыстарды айтады. Бұл – қышқылдар мен негіздердің жалпы түсініктері. Осы көзқарас бойынша қышқылдар тобына, кәдімгі қышқылдардан бөлек, құрамында сутегі жоқ мынадай қосылыстар AlCl3 , FeCl3 , BF3 да жатады. 

Қышқыл негізді каталитикалық реакцияларға каталитикалық крекинг, полимерлеу, изомерлеу, көмірсутектерді гидротациялау және басқа бірнеше түрлендіру жатады.

Тотығу-тотықсыздану (гомолитикалық) реакциялары деп электрондардың түрленуімен байланысты, яғни валенттік байланыстың үзілуінде электрон жұбының бөлінуімен жүретін реакцияларды атайды.Оларға көптеген тотығу, гидрлеу, дегидрлеу, т.б. реакциялар жатады.
Гомогенді катализ. Гомогенді катализдің механизмі аралық химиялық қосылыстар теориясымен түсіндіріледі. Бұл тоеория бойынша, катализатор реакциялаушы заттармен тұрақсыз реакцияға қабілетті аралық қосылыс түзеді. Бұл процестің активтеу энергиясы каталитикалық емес негізгі реакцияның активтеу энергиясынан төмен. Одан әрі аралық қосылыс катализаторды бастапқы қалыпта бөлумен ыдырайды немесе бастапқы заттың жаңа молекуласымен реакцияға түседі. Бұл түрлендірулер де, аз активтеу энергиясымен сипатталады. 

Гетерогенді катализ. Гетерогенді катализде реакцияласушы заттардың өзгеруі мен түрленуі катализатордың қатты фазасы мен реакцияласушы заттардың газ (бу) фазасының арасында орын алады және бұл, негізінен, сорбция құбылысымен байланысты. Жалпы қатты кеуекті катализатордағы катализ мынадай қарапайым сатылардан тұрады:
1) реакцияласушы заттардың ағым ортасынан катализатор бөлшегі бетіне эффективті сыртқы диффузиясы;

2) катализатор кеуек тесіктеріне эффективті ішкі диффузиясы;

3) бір немесе бірнеше реакцияға түсетін компоненттердің катализатор бетінде беттік химиялық қосылыс түзумен активті (химиялық) адсорбциялануы;

4) өнім – катализатор типтес беттік кешендер түзу мен атомдардың орын алмастыруы; 

5) Катализ өнімдерінің десорбциясы (катализатордың активті ортасының регенерациялануы);

6) бөлшек бетінен өнімнің диффузиясы;

7) катализатор бөлшегінің тесіктеріндегі өнім диффузиясы.

Гетерогенді каталитикалық процестің жалпы жылдамдығы ең аз сатысымен анықталады. Каталитикалық реакциялардың жүруінде үш шеңбер белгіленеді: кинетикалық, ішкі диффузиялық, сыртқы диффузииялық. Егер алғашқы және соңғы өнімдер диффузиясы каталитикалық реакциядан жылдам жүрсе, онда процестің жалдамдығы катализатор бетінің құрамы мен қасиетіне толық байланысты. Мұндай жағдайда процесс кинетикалық шеңберде жүреді. Керісінше, егер диффузия катализатор бетіндегі барлық түрлендірулерден баяу жүрсе, онда реакцияның жалпы жылдамдығы сыртқы және ішкі диффузия жылдамдығымен анықталынады. Мұндай жағдайда процесс диффузиялық шеңберде жүреді. Гетерогенді каталитикалық реакцияларда активтеу энергиясының азаюына активті адсорбция (хемосорбция) сатысын сипаттайтын күрделі физика-химиялық процестер нәтижесінде орын алады. 
Хемосорбция – бұл катализатор бетінде реакциялаушы заттардың берік бірмолекулалы қабат түзуі. Хемосорбция катализатордың валенттеік күші есебінен орын алады: ол нағыз химиялық байланысқа жақын, сондықтан оның нәтижесінде реакцияласушы молекулаларда байланыстардың едәуір әлсіреуін тудырады.
Реакцияласушы заттардың молекулаларының активтелген адсорбциясы қатты катализатордың барлық бос бетінде жүрмейді, ал тек бос энергия қоры көп активті орта деп аталатын жерлерде орын алады. Ондай жерлер катализатордың үшкір бұрыштары, қырлары, әр түрлі тегіс емес жерлері, химиялық біркелкі емес бөлшектері, кристалдардың беті неғұрлым үлкенболған сайын, соғұрлым оның активті орталары көп болады. Сондықтан катализатордың активтігінің өсуі көбінесес оның ұнтақталу дәрежесіне және кеуектік құрылымының жетілуіне байланысты.

Сонымен, гетерогенді катализатордың әсерінің жалпы принципі бойынша, реакцияласушы заттардың молекулалары катализатордың активті орталарынан қақтығысып, әр түрлі тұрақсыз аралық қосылыстар (радикалдар немесе иондар) түзуі мүмкін. Осы қосылыстардың реакциялық қабілетіне және табиғатына жүруші реакциялардың жылдамдығы да, соңғы өнімдер құрамы да байланысты.
Гетерогенді катализаторларды таңдау мен қолдану тәжірибесінде, олардың жұмыс істеу мезгілін анықтайтын талғамдық, активтік және тұрақтылық қабілетін ескеру қажет.
Катализатордың талғамдылығы деп, оның белгілі шикізатқа берілген жағдайда термодинамкалық мүмкін бағыттары ішінен тек біреуін немесе бірнеше химиялық реакцияларды жылдамдату қабілетін айтады. Катализатордың бұл өте маңызды қасиеті оның құрамымен қатар, пайдалану жағдайына да байланысты. 

Катализатордың активтігі оның өнімді жұмыс істеуін сипаттайды. Катализатор активті болған сайын, оны берілген бір уақытта шикізаттардың белгілі мөлшері соңғы өнімдерге түрлендіруге қажетті мөлшерінен соғұрлым аз болуы керек. Қатты катализатордың активтігі, негізінен, оның бетінің қалпына байланысты. Катализаторларды, әдетте, таблетка, шарик немесе өте кішкентай бөлшектер түрінде қолданады. Бет аумағын өсіру үшін көбінесе катализаторды кеуектік бетті отырғызғыштарға отырғызады. Отырғызғыш есебінде активтелегн көмір, пемза, кизельгур, алюминий оксиді, силикагель және әр түрлі маркілі жасанды цеолиттерді пайдаланады. Отырғызғыш катализатордың активтілігін көтереді, оған механикалық қаттылық береді және оның шығынын азайтады. 
тын өнімдер құрамын да өзгертеді. Каталитикалық крекингтің артықшылығы – біріншіден, процестің жалпы жылдамдығы біршама азайтуға және процесті төменгі қысымда жүргізуге болатындығы; екіншіден, катализатордың талғамды әсері крекинг бензині құрамында жоғары октан санды арендердің, изоалкандардың және изоалкендердің жиналуына алып келіп соғатын реакцияларды жылдамдатуы (бұл өте маңызды).

Процесті бу фазасында 490-540ºС, қысым 0,15МПа-дан жоғары емес алюмосиликатты (АС), қазіргі кезде, негізінен, микросфералы цеолитті катализатордың кқатысуымен жүргізеді.

Соңғы кезге дейін зауыттарда аморфты табиғи жасанды алюмосиликат катализаторлары (АСК) пайлдаланылып келеді, олардың құрамында орташа 10-25% Al2O3, 75-85% SiO2  және аздаған кристалды суы, ал қоспа күйінде темір, магний, кальций және натрий оксидтері болады. Табиғидың да, жасанды алюмосиликатты катализатордың да парциалды бетті (100-ден 600 м²/г) кеуек құрылымды  болуы олардың каталитикалық активтігіне әсер етеді. Синтетикалық катализаторлардың құрылымы аморфты болып келеді. Оларды сұйық шыны Na2O·SiO2 мен алюминий сульфаты ерітінділерін реакцияласуымен алады. Мұндай катализатордың активтік индексі 35-38 шамасында. 

Катализатордың активтігіне құрамында алюминий атомдары бар қышқыл орталар әсері күшті. Қышқылдың өсуі катализатор активтігін көтереді. Мұндай сәйкестіктің болуын оны сілті металдармен немесе азотты негіздермен реакциялағанда активтіліктің төмендеуі дәлелдейді.
Қазіргі кезде барлық каталитикалық крекинг қондырғыларында синтетикалық кристалды алюмосиликатты, көбінесе, микросфералы цеолитті катализаторлар (ЦК) қолданылуда. Бұл крекинг тезнологиясының соңғы 35 жылдағы ірі табысының бірі болып саналады. 

Цеолиттер деп табиғи және жасанды өте майда тесікті, үш өлшемді кристалды құрылымды алюмосиликаттарды айтады. Жалпы формуласы мынадай: Me2/nO·Al2O3·xSiO2·yH2O; n – Me валенттігі, x – SiO2/Al2O3.

Табиғи цеолиттер – олар кальций, натрий және басқа металдардың алюмосиликаттарының судағыерітісіндей минералдар. Мысалы 13Х цеолитте Na86[(AlO2)86(SiO2)106]·267H2O, ал морденит  минералында Ca, Na, Al және  Si болады. Цеолиттердің ішкі құрылымында үлкен тесіктер майда тесіктермен жалғасып жатады. Цеолиттерден ылғалды бөлгенде бұл тесіктер үлкен ішкі бетті түзеді. Тесіктердің жалпы көлемі кристалдың барлық көлемінің жартысын құрайды. Осының себебінен сусызданған цеолиттер өте жақсы адсорбенттер болады. Бірақ басқа адсорбенттерден (активтелген көмір, силикагель, алюминий оксиді, т.б.) айырмашылығы цеолиттердің тесіктерінің мөлшері өте кішкентай және олардың диаметрі бірдей болып келеді. Әр түрлі синтетикалық цеолиттердің тесіктерінің мөлшері 0,3-тен 1,3 нм-ге дейін болады. Сондықтан цеолиттердің тесіктері молекулалардың мөлшеріндей деп есептелінеді, осының салдарынан цеолиттерге елеуішті қасиет тән, яғни кристалл тесігі берілген цеолиттің тесігі диаметрінен аспауы, тек белгілі мөлшерлі молекулаларды өткізуі және адсорбциялануы мүмкін. Сондықтан оларды молекулалық елек деп те атайды. 
Синтетикалық цеолиттердің А,Х,Ү деген үш түрін шығарады. А типтес цеолиттердің тесіктері 0,3-0,5 нм (1нм – нанометр = 10¯9м): оларды көмірсутекті газдарды кептіруде және көмірқышқыл газынан және күкіртті сутегінен тазалауда, сонымен қатар нормалы алкандарды, олардың басқа көмірсутек қоспаларынан адсорбциялап бөлу үшін пайдаланады. Х типтес цеолиттер тесіктерінің мөлшері – 0,1-0,3 нм, ал І типтестердікі – 0,8-0,9 нм. Х және Ү типтес цеолиттер катализаторлар өндіруде көп қолданылады.
Синтетикалық цеолиттердің натрий түрінің каталитикалық активтігі өте аз. Екі валентті катионды формаларының (какльцийлі, марганецті) активтігі жоғары болады, бірақ цеолитті катализаторға ең жоғарғы активті лантан, празеодим, самарий сияқты сирек кездесетін элементтер көрсетеді. Натрийді, көбінесе, аммонидты цеолитте иондық алмасу арқылы кез келген элементке түрлендіруге болады. Аздап катионсызданған цеолиттер (қышқылдық формалы деп аталатын) пайдаланылады.
Таза цеолиттер қымбат және жоғары активті келеді, сондықтан катализатор дайындау процесінде аморфты алюмосиликатқа 
