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INTRODUCERE

It

Dezvoltarea actuall a chimiei are la bazi elaborarea ue=

nor tehnologii moderne, in care procesele catalitice ocupi pri-
mul loc. Aceste procese cunosc o extindere din ce in ce mai mare.
Se apreciazi ci¥ cca. 80 % din totalul productiei chimice pe plan
mondial se realizeazid prin procese catalitice. Importanta cata-
lizatorilor gi a proceselor catalitice este reflectatd atit iIn
publicatiile de specialitate, cit §i in comunicirile ficute la
simpozioane, conferinte g§i congrese. Anual se publicd un numir
de aproximativ 2000 articole referitoare la catalizatori gi la
procese catalitice; numdrul brevetelor in legiturd cu acest su-
biect este impresionant / 1 /.

Eficienta mare a cercetirilor urmd3rind dezvolterea ob=-
tinerii de catalizatori pentru cele mai diverse procese chimice
este explicatd de ponderea scizutf a costului catalizatorului fn
costul produsului finit.

Intr-un proces de transformare, in functie de comple-
xitatea acestuia, participd unul sau mai multi catalizatori.
Astfel, pentru obtinerea amoniacului fntr-o instalatie moderni,
plecind de la metan sau de la benzin#, se utilizeazi opt catali-
zatori. In ceea ce privegte prognozele pentru productia de cata-
lizatori, nu sint date publicate, totusi, folosind datele din
statistici, se pot face prognoze pentru unele produse de bazi,
luind ca referinti anul 197o0. Consunul de catalizatori pentru
productia enoniacului va cregste de lo ori pInid fn anul 2000 /1/.

Consumul ridicat c¢a catalizatori Jjustificld cercetirile
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ample intreprinse in lume pentru descoperirea unor catalizatori
moi eficienti, mai selectivi gi mai activi;

Productia de catalizatori din tara noastrd a inceput
in anul 1965 la Combinatul Chimic Craiova gi a avut ca obiectiv
fabricaerea catalizatorilor pentru industria amoniacului gi a u-
ror catalizatori pentru industria organicé de sintezé. In pre-
zent acceasti productie s-a diversificat gsi s-a concentrat mai
ales asupra sortimentelor de catalizatori necesari instalajiilor
mocderne de amoniac. Acum la Craiova se fabric# tofi cei opt ca-
talizatori necesari fabricilor de amoniac din Centrala Industri-
ald de Ingrigeminte Chimice. O parte din produciia de cataliza=
tori pentru amoniac este destinatid exportului.

Tehnologiile pentru obtinerea catalizatorilor necesa=-=
ri industriei amoniacului au fost claborate, in totalitate de
clitre colective de cercetétori din tara noastrd. Un rol impore
tant fn elaborarea acestor tehnologii l-a avut colectivul de
cercetiitori din cadrul Combinatului Chimic Craiova;

In lucrarea de fati m—am ocupat de aspectele privind
febricarea unuia din catalizatorii pentru amoniac §i anume a ca=
talizatorului de F6203 - Cr203, tabletat, pentru conversia oxi=-
dului de carbon cu vapori de api la temperaturd inalti.

Cu toate c¢d lucririle de elaborare a tchnologici  de
fatricare a acestui catelizator s-au fincheiat incé din anul 1971
iar productia industriald a catalizatorului tabletat a inceput
deja din anul 1972, pinid in prezent nu s-a ficut un studiu amplu
privind fieccere din operatiile principale ale procesului teh-
nologic de fabricatioc.

Literatura de spccialitate ne oferd un mare rnumnir de
excople din carc rezultd cd nu existd mctode de fabricarc a ca-
talizatorilor general valebile gi cd pentru fiecare teanologic

de obiinere a unui catalizator trebuie gi&site conditiile concrete
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specifice tehnologiei respective, care s#i conducd la obiinerea u-
nor caracteristici optime ale catalizatorului.

In ceea ce privegte fasonarea prin tabletare a catali-
zatorilor, publicatiile apdrute sint in numdr foarte redus. 1In
tara noastri pin¥ acum nu s-au intreprins lucrdri de cercetare a=
profundate privind operatia de tabletare. Una din cauze este gi
faptul c# fabricarea catalizatorilor gi mai asles fabricarea lor
prin tabletare, au inceput relativ recent, in prezent obtiinerea
prin tebletare fiind practicati la scard industrial¥ numai 1la
Combinatul Chimic Craiova;

Din aceste motive fmi propun s& abordez doud din opera-
tiile principale ale procesului tehnologic gi anume, calcinarea
8i tabletarea catalizatorului, gi si g#sesc conditiile optime £n
care trebuie si se desfigoare aceste operatii pentru obiinerea u-
nui catalizator cu cele mai bune proprietiti catalitice.Imi pro-
pun, de ascmenea, sfi elaborez metode de studiu al acestor opera=
%11 care sid poatid fi aplicate gi celorlalti catalizatori din in-
dustria amoniacului, care se fasoncazi prin tabletare.

Lucrarea cuprinde doud p#rti; partea intfii contine da=-
te de literaturd privind procesul gi catalizatorii pentru conver-
sia oxidului de carbon cu vapori de apX, iar partea doua descrie
lucririle experimentale pentru gisirea conditiilor optime de cal=-
cinarc gi de tabletare a catalizatorului.

Partea experimentald cuprinde doud capitole., In primul
¢in ccle doud capitole s=-a examinat influenta conditiilor de cal=-
cinare asupra proprietitilor catalizatorului de Fe203—Cr203 pen=
tru conversia oxidului de carbon g s-a stabilit regimul optim
de caleirare ca urmare a corelirii activiti{ii catalitice cu pro=-
prictitile fizico-structuralc;

Un mare volum din pertea experimentalX, capitolul 3 al

tczel, a fost consacrat fenomenelor cere au loc fn interiorul
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-4-
tabletelor de catalizator sub influenta presiunii la care se efec=-
tueazd operatia de tabletare. Pentru prima datd s-au determinat

PR

experimental, utilizind metode moderne de investigstie, tensiuni-

—

le reziduale interne induse prin tabletare in catalizator gi in-
flucnta lor asupra altor proprietdti ale catalizatorului, Domeni-
ul presiunilor de studiu a fost cuprins intre 1 gi 14 Kbari , si
corespunde domeniului de presiuni din practica industriali de fa=
bricare a ceatalizatorilor. S-a urmirit modificarea activititii
catalitice, a coeficientului efectiv de difuzie, a proprietiti-
lor texturale, & rezistoniei mecanice gi a tensiunilor remanente
in functie de presiunea de tabletare, De asemenea, s-au corelat
eperitia gi cregterea tensiunilor remanente din tablete cu datele
privind rezistenta mecanic¥ gi structura poroasi a catalizatoru-
lui. Pe baza tuturor acestor corelatii s-a stabilit presiunea
de tabletare optim#d In cazul catalizatorului studiat,

Lucrarea se incheie cu concluziile generale rezultate
din interprctarea datelor experimentale,

Tabelele care au cuprins date reprezentate gi grafic
au fost anexate la sfirgitul lucrérii.

Pe m#sura efectulrii experientelor, rezultatele obiinu=-
te cu fost comunicate tehnologilor instalatiilor de catalizatori
procuctive si au fost utilizate direct &n procesul tehnologic

industriel.
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Capitolul 1.

DATE DE LITERATURA

l1.1. Generalititi.

Conversia catalitici a oxidului de carbon cu vapori de
ap4 pentru a obtine hidrogen gi bioxid de carbon este strins le-
ratli de aceea a sintezei amoniacului, Primul proces industrial
pentru conversia cataliticd a oxidului de carbon a fost elaborat
de Bosch gi Wild In 1912 gi pus in aplicare de citre BASF la
Opeu citiva ani mai tirziu / 2 /. Procesul face parte din aproa-
pe toate instalatiile existente de amoniac gi din multe alte in-
stalatii care utilizeazi hidrogenul pentru sinteze.

Gazul pentru sinteza amoniacului se produce in mod o=
bicnuit din materii prime care contin carbon. Oxizii de carbon,
carc dezactiveazi catalizatorul pentru sinteza amoniacului, tre-
buie deci Indepirtati fnainte de utilizarea gazului de sintezi.
Instalatiile moderne de amoniac, dupi reformarea cu abur a hi =
drocarburilor, convertesc oxidul de carbon la bioxid fn doul e-
tape (la inalt¥ temperaturi gi la joasi temperaturi), absorb bi-
oxicdul de carbon fntr-un scruber gi final purifici gazul de sin-
tezl prin metanarea oxizilor de carbon reziduali pini la nivel
de urne / 3-5 /.

Conversia oxidului de carbon cu vapori de api3 la inal-
td temperaturd (300 - Soo oC), conducind la formarea hidrogenu=-
lui gi a bioxidului cde carbon, cregte eficionta utilizirii hie
drorenului gi, In consecintf, este utilizatd &n aproape toate in-
stalatiile de amoniac.

Conversia oxidului de carbon la joasi temperaturi
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(200 - 250 °C), este un proces relativ nou care necesit#i gaze pu-
re 3i tehnologii moderne de obtinere a catalizatorilor. E1 oferd
un mic cigtig in hidrogen, iInsi avantajul s¥u principal este de
a sclideca la un nivel redus continutul oxidului de carbon.
Oxidul de carbon gi aburul, cu catalizatori adecvati,

pot fi convertiti fn bioxid de carbon gi hidrogen:
CO «+ 320 3 002 + H, AH = - 9,84 Kcal

Aceastl reactie exotermi este reversibill, conversia maximd fiind
limitatZ la echilibru, pe considerente termodinarice. Catalizato-
rii corespunzitori trebuie ciutati printre metalele grupei 1 b gi
printre oxizii gi sulfurile grupei a VIII -a / 3 /.

Restrictii suplimentare, de stabilitate In gazele de reactie, li-
niteazd alegerea la cupru metalic, magnetitd si sulfurd feroasi.
In plus, forma sulfurati a molibdatului de cobalt are proprieti-
ti acdecvate. In practici, magnetita este un bun catalizator, ca-
re are avantajele: pret scizut, stabilitate gi rezistentd mare la
otrivire. Dezasvantajul magnetitei este c¥ sint necesare tempera-
turi relativ mari (de obicei peste %50 %) pentru o activitate
suficient de mare. Activitatea cuprului metalic este mult superi-
oard aceleia a magnetitei. Catalizatorii de cupru pentru conver-
sia CO la joasi temperaturd constau din particule de cupru fin
civizate; operatia, prin uramare, este condusi la o temperaturd li-
zitatd, peste care activitatea se pierde rapid.

Din accst motiv, conversia la joasi termperaturi, pentru a limita
cresterea de temperaturd, este precedatd de conversia conventio-
rald la temperaturi fnalti. In catalizatorii pentru conversia CO
cu vepori de epi la texperaturi fnalti compusul catalitic activ
esta Fe304, fns3d adiugarea Cr203 inhibi cregterea cristalclor in
tiopul lucrului, crescind mult viata utilX a catalizatorului.

BUPT



-7 -
Catalizatorii proaspeti contin Fe203, / 6 /, care este
redus la Fe304 in convertoarele industriale, cu gaz de proces,
care contine amestecuri de CO, Hy gi abur / 3, 7 /;
Constanta de echilibru pentru procesul de conversie a

CO cu vapori de api are expresia / 8./ :

P p
CO2 H2

Kp =
Pco PH, 0
si este independentid de presiune / 3 /. batele referitoare la
constanta de echilibru sint cuprinse in literatura de speciali=-
tate / 3, 9 - 13 /.

In ceea ce privegte cinetica reactiei de conversie a
oxidului de carbon cu vapori de ap3 pe catelizatori de Fe = Cr,
literatura de specialitate este abundenti. / 2, 14 - 49 /.

Prima trecere fn revist¥ a ecuatiilor de vitezX deduse de diver-
gi cutori a fost ficutd in 1968 / 16 /, cind s-a publicat o co=-
lectie de 22 ecuaiii. Au urmat o a doua evaluare a ecuafiilor de
vitez¥ fn 1969 / 2 / gi o ultimX trecere In revistd in 1974 / 17 /,
care a cuprins expresiile ecuatiilor de vitezd publicate pinid In
1972. Studiind toat# aceast¥, literaturd, rezultd cid expresiile
cinetice pentru conversia oxidului de carbon cu vapori de epd

pc catealizatori de Fe = Cr sint foarte diferite. Aceasta deoare-
ce cinctica depinde Intr-o anumitZ m¥suri de compozitia cataliza=-
torului gi depinde foarte mult de procecdeul de obtinere a sa gi
de 1mpuritdtile prezente in gaz. In plus, este posibil ca in mul=-
te cezuri conditiile experimentale s¥ nu fi fost satisficitoare,
in particular in ceea ce privegte izotermicitatea, absenta res-=
trictiilor de difuzie gi utilizarca unui domeniu suficient de
larg de concentratii.

Reactia de conversie pe catelizatorii de Fe - Cr are
ordinul zero in raport cu hidrogenul gi cu vaporii de api, In
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raport cu oxidul de carbon ordinul reactiei este +1, iar ordinul
global al reactiei este -o0,5. Fat® de bioxidul de cerbon ordinul

variaz3d de la =0,56 la 380 °c, pin% la -0,3 1la 500 °% / 34 /.

1.2. Influenta conditiilor de obtinere asupra proprie-

titilor catalizatoruluil de F6203 - Cr203 pentru convere

sia oxidului de carbdbon.

Influentea conditiilor de obtinere, fie asupra activitd-
tii catelitice, fie asupra proprietdtilor fizico-mecanice ale a=-
cestui catalizator au fost studiate de multi autori / So - 67 /.
Aceste studii au demonstrat clar ci proprietfjile catalizatoru-
lui depind accentuat de condifiile de obtinere gi c8 fiecare teh-
nologie specificd conduce la catalizatori cu caracteristici dife-
rita.

In lucrarea / 51 / s-au urmiirit conditiile in care se
poate cregte rezistenta mecanici a catalizatorului obtinut prin
tabletare si prin extrudere. In cazul catalizatorului tabletat
proccdeul utilizat a fost micgorarea porozitidtil prin cregterea
prcsiunii de tabletare, care a avut ca efect distrugerea macropo-
rilor din structura initial¥ bidispersi a pulberii. Rezistenta
maximd obtinutd la tabletare In conditii de laborator (200 Keff 2)
a cvut-o mostra la care macroporii au fost distrusi iIn intregime,
structura de nicropori riminind nedeformaté; Rezistenta tablete-
lor nu a depins de dimensiunea lor. Obtinerea catalizatorului ta-
blctat In conditii industriele a condus la rezistente mecanice de
ccte 4 ori moi mici decfit cele obtinute in laborator. Acest fapt
a 7ost explicat de autori prin aparitia tensiunilor interne in
timpul operatiei de tabletare. In cazul catalizatorului extrudat,
obrinut In condiiii de laborator, s-a constatat dependenta rezis-

tentelor mecenice de volurul rmacroporilor si de diametrul

casama Haulmaader® )
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cxtrudatelor. Modificarea structurii poroase a catalizatorului
extrudat s-a realizat prin schimbarea umiditZtii pasteil.

Aceiagi autori, reluind studiul privind influenta con-
ditiilor de obtinere asupra rezistentei mecanice a catalizatoru-
lui tabletat / 68 /, ajung la concluzia c# calcinarea prealabild
a meterialului destinat tabletirii conduce la tablete mai putin
rezistente decft in cazul tabletdrii materialului necalcinat, ur-
mati de calcinarea tabletelor. Si de aceastd datd se apreciazi ci
cparitie tensiunilor interne la tabletare micgoreazi rezistenta
mecanici a tabletelor, in special la tabletarcea materialului cale
cinat in prealabil;

In lucrarea / 58 / s—a studiat influenta conditiilor
de precipitare, a reactivilor de precipitare gi a conditiilor de
lucru asupra caracteristicilor catalizatorului. Catalizatorii
calcinati 1la 435 °c contin numai faza XK= Fe203. Dimensiunea me-
dic a cristalitelor magnetitei din catalizatorii pe care s-au e-
fectuat teste de activitate este, dupi caz, de 200 sau de %00 2.
Desi continutul de Cr203 in probele studiate a fost de lo % pe
imaginile de difractie a razelor X nu au apdrut liniile caracte-
ristice acestui compus. Acest fept, precum gi valorile constantei
dc retea ale magnetitei i-au condus pe autori la concluzia c3 o=
1dul de crom a format solufie so0lidd cu oxidul de fier. Supra-

~

Tata specificd a probelor studiate a variat de la 16 la 230 mz/g’
iar volumul de pori de la 0,06 la 0,33 cm3/g. Nu s-au investigat
proprictitile mecanice ale catalizatorilor obtinuti.

In lucririle / 59 - €o / s-a studiat influenta condi -
“1ilor de precipitare gi a conditiilor de tratament termic asu-
pra conzpozitiei de fezd si asupra activititii catalitice a cata-
lizztorului. S—-au coprecipitat hidroxizii de fier si de crom din-
=0 solutic de sulfat de fier si de anhidridX cromicX cu o solu=-

*ic cde hidroxid de sodiu la pH 8, la pH 8,5 si la pi 9, la tem =
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peraturile de 50, 60 si 8o Oc. Precipitatele au fost uscate 5, 8
si 16 ore la 1llo °C, gi calcinate 4 gi 7 ore la 48o °c. In toa-
te probele obtinute s-au identificat Cr,04, Y- Fe, 04 (o G Fe 04,
Fe304 gl solutie solida Fe203 - Cr203. Analiza termicid diferen-
ticld a pus in evidentd mei multe efecte exoterme atribuite re-
cristalizirii componentelor la 130, 220 gi la 3%o0 °c. Activita-
tea cataliticX cea mai buni a avut-o catalizatorul precipitat la
pH 8. Cregsterea temperaturii de precipitare gi scurtarea timpu-
lui de uscare gi de calcinare au condus la scdderea activititii,
Toti catalizatorii preparati prin coprecipitare au avut o acti-
vitate cataliticX¥ mai bund decit catalizatorul industrial extru-
dat.

Intr-o altd lucrare / 61 / s-a stabilit corelatia in-
tre distributia dupZ m3rime a cristalitelor de magnetiti gi ec-
tivitatea & doi catalizatori de Fe - Cr, obtinuti prin metode
diferite. A rezultat cid activitatea cea mei bun¥ o are cataliza-
torul ale cirui cristelite su dimensiunea de 160 = 240 R.

O cercetare mai anpld privind efectul condifiilor de
preparare asupra structurii catalizatorului a cuprins studiul a
%25 probe diferite / So /. Cele 35 probe eu fost preparcte prin
adlugarea simultend a unei solutii de FeSO4, a unei solutii de
azotat de crom sau de acid cromic gi a unei solutii de amoniac
de 25 %, la pH 9. Paremetrii variabili au fost: raportul molar
Fe/Cr' temperatura de precipitare gi timpul de fmbidtrinire in
solutia murd., Pentru comperatie au fost preparati si cataliza -
tori fard crom din solutii cde reS0, gi amoniec, precum si aidro-
x1¢ de croxz din solutie de Cr(}f03)3 i apd amoniacald. Asupra
cclor 35 probe eau fost efectucte enclize de raze X, anclize ter=-
mo.ravinetrice gi misurdtori de suprafete specifice. Prin anali-
zclc de raze X In toate probele de catalizator necalcinat, cu

scu fird croz, s-au identificat Fe3o4, ?f— Fo2o3 gi €~ Fo OOH
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(gocthit&). Toate diagramele de raze X, atit pentru probele de
catalizator necalcinate, cit gi pentru cele calcinate, nu au in-
dicat prezenta compugilor de crom. Cantitatea de goethitd a scé-
zut cu cregterea temperaturii de precipitare. Addugarea cromului
2 influentat compozitia de faz3 a catalizatorilor, goethita dis-

pirind le temperaturi mai Iincalte in cazul probelor cu Cr3+, sau

6+

7i1nd foarte mic# In cazul prepardrilor cu Cr - . Cu cregierea a-

dausirii Grs*, intensitatea liniilor de raze X a descrescut da-
torit& faptului c& preperatele au devenit din ce In ce mai amor-
fe. Nu s-au observat diferente Intre probele cu diferite durate
de Imbditrinire in solufjia mumZ. Suprafata specificéd a probelor
fard crom a depins de temperatura de precipitare. Catalizatorii
precipitati la 4o °c zau avut o suprafatd specificid de 6o m2/g,
cere a scazut la 29 m2/g cind precipitarea s-a fécut la 7o °c.

6+ a afectat clar suprafata specifici care a crescut

6+

Adlugereca Cr

. Suprafata speci=-
6+

consicderabil cu cregterea confinutului de Cr
{icl a probelor precipitate fn prezenia ionilor Cr a fost

practic independentd de temperatura de precipitare.

1.%. Catalizatoril incdustriali de Fe203 - ur203

pentru conversia oxidului de carbon.

catelizatorii comerciali contin oxid de fier ci oxid
de crom / 6 /, proportiile celor doi oxizi variind fn lizite rec-
letiv Inguste: de 1lu738 le &6 » Fe203 gi de 1la 7 1la 12 & Cr203.

N

chnologiile de obtinere sint variate, literstura de specialita-

*3

ct
(@)

cuprinzind numeroase descrieri / 5o, 51, 69 - 84 /, rrocduscle
rccultate prezentindu-se fie sub foral de tablete, Fie sub for-
23 de extrudate. Deoarece in prezent conversia oxidului de car-
Uon cu vaporl Ge apd se realizcazl mai eles la presiune, fabri-

v

carca prin tavletere tinde s devinX generalld, datoritl rezis-

BUPT



- 12 -
tentei mecanice gi activititii catalitice mai mari la cataliza-
torul tabletat In comparatie cu cel extrudat.

Catalizatorii tabletati se fabric#, de obicei, prin
reactia dintre sulfatul feros sau alt¥ sare de fier gi alcalii ;
oxicdul de crom poate fi adfugat ca bicromat sau ca anhidridi
croaici fnainte sau dup# precipitare. Precipitatul este spilat,
dupd caz, amestecat cu compusul de crom, uscat, calcinat, granu=
lat gi tabletat. In unele cazuri tabletarea se efectueazid inain-
te, fiind urmat# de calcinare; Tabletele de catalizator sint de
formi cilindricd, dimensiunile obignuite fiind 6 = 1% mm diame=-
trul gi 3 - 13 mm lungimea. Dimensiunile tabletelor sint deter-
minate ca un compromis fntre cidderea de presiune pe patul cata=-
litic si de costul productiei pe de o parte, gi de gradul de u=-
tilizare a materialului catzlitic pe de alt# parte.

Catelizatorii extrudeti se obfin de obicei prin preci=-
pitarea carbonetului de fier din sulfat feros gi carbonat de a=-
moniu, Tiltrarea, spdlerca, uscarea gi calcinarea carbonatului
de fier; oxidul de fier format se amesteci cu solutie de anhidri-
dd cromicd, pasta rezultati se fasoneazi intr-o presid hidrauli-
cid cu piston, se usuci gi se calcineazi,

Vor fi prezentate, in cele ce urmeazi, citeva exemple
de tehnolorii diferité de obtincre a catalizatorilor tablctati.
Confora tchnologiei descrise fn lucririle / 51, 82, 83 / s-a u-
tilizat ca materie prixzd o solutie de sulfet feros, precipitind
caroonztul de fier cu ajutorul unei solutii de carbonst de cmo-
riu. Precipitatul rezultet a fost supus operatiilor de filtrare,
spllerce ¢l calcinere pentru obtinerea oxicdului de fier, Oxidul
Cc ficr s=-2 omogenizat epci intr-un malaxor fmpreuni cu o solu-
tic de anhidridld cromicd. llasa omorenizatl s-a uscat, c-a gra-
nulct la particole cu dimensiunes éde 0,25 am, s=a umectat cu

4 7, tpd, s-a amestecect cu l & grefit gi s-a tabletat. Tabletels
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obtinute s-au calcinat 5 ore la 500 °c.

Intr-o alt# tehnologie / 81 /, s-a utilizat,de aseme-
neca, sulfatul feros ( heptahidrat ), care s-a uscat inigial‘pen-
tru pierderca a 85 % din api, s-a micinat gi s-a calcinat in a-
er la %50 °C, pind la eliminarea totald a apei gi pin& %a ob{i-

>+ 2+

nerece unui raport de eproximativ 2/1 intre Fe” gi Fe“ .

Katcrialul reczultat in urma calcinZrii a fost amestecat cu o so-
lutic apoasi de sulfat de crom, apoi s-au precipitat hidroxizii
corespunzitori cu o solutie diluati de amoniac. Precipitatul s-a
filtrat, s-a spilat, s-a uscat, s—-a micinat, s-a spilat supli=-
mentar, s=-a uscat din nou, s-a amestecat cu grafit gi s-a table-
tat. Tabletele au fost calcinate 2 ore la 450 °C, cind tot fie-
rul preczent In catalizator a trecut sub forami de Fe203.

Dup& tehnologia descrisZ in / 84 /, sulfatul feros
heptahidrat gi anhidrida cromicd se dizolvd in apd in vase din
oi2l inoxidabil previzute cu agitator, apoi sint amestccate in-
tens iIntr-un alt vas, cu ajutorul aerului coxprimat. De asemeneca,
sub agitere, se precipitid hidroxizii de fier gi de crom cu o 8O-
luiic dc hidroxid de sodiu. Suspensia de hidroxizi cste alimen=-
taid Intr-un vas cu egitator cu turbini, unde este fncilzitl cu
albur dircct gi spdletld prin decantare pentru elinminarea impuri-
t&silor. Cuspensia finalX ecste filtrat# pe un filtru presk.

Turtia rczultatid este uscati, epoi calcinatid in aer la 450 - 500°C
Pulicrea de oxizi de Tier si de crom se omogenizeazi cu grafit
intr-un malcoxor, se granuleazi si se tableteazid sub forzdi de ta-
0l.io cilindrice cu diametrul 9 - 12 mm,

In conformitate cu proceccul descris in orevetul / 78 /
o¢ utiliccazd carbonat de fier umed, proaspit precipitat, care
SC oxogrenizeazd prin melaxare cu annidricdél croaicd, cu  azotat

de =zlumniniu cristalizat sau co solutie concentraty i cu oxid de

“laterialul omogscrnizat se  usucdy,

- L d X - ““‘m
wWaik.s Lt "A\

of de cataliczwtor,

3
}.
@)
g
O
)
=
(@)
=
J
'3
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se calcineazd la 400 °C, se granuleazd, se amestecid cu grafit
si se tableteazi,

In R.S.R., primele cantit8ti de catalizator au fost
produse, fncepind cu anul 1965, la Combinatul Chimic Craiova du-
pi o tehnologie din import. Catalizatorul era obiinut sub formi
de cxtrudate gi era utilizat In instalatiile de amoniac, care e-
fectuau, in acea vreme, conversia oxidului de carbon cu vapori
de apd la presiune atmosfericid, fntr-o singurd treapti. O datld
cu construirea In R.S.R. @ unor instaletii moderne de fabricare
a exoniacului, a devenit necesard elaborarea unui nou cataliza-
tor pentru conversia oxidului de carbon la temperaturd ineltl,
capabil s# functioneze la presiuni de cca. %0 at., sid aibi o ac=-
tivitate cataliticd ridicat¥ gi caracteristici fizico - mecanice
corcspunzitoare, conditii satisficute numai de catalizatorii ta-
blectati. Primele fnc#rc#turi de catalizatori tabletaii pentru e-
chiparea noilor instalatii de amoniéc au fost aduse din import.

Pec baza cercetirilor efectuate la Combinatul Chimic
Craiova, finalizate prin elaborarea procesului tehnologic descris
in brevetele / 79, 80 /, catalizatorul tabletat pentru conversia
oxicului de carbon la fnalti temperaturi s-a fabricat cdin 1972
ia Craiova, pentru toate instalatiile de amoniac ale Centralsi
Incdustriale de Ingridseminte Chimice. Este sugestivit compararea,
la ccari de laborator, a activitdjii cetalitice a catalizatoru-
lui rominesc, cu aceea & unui catalizator striin, de calitatec re-
cunoscutd / 85 /.

Deterzindrile s-zu clectuat pe un reactor integral, in

3

coruitil icoterme, utilizind 25 ca” catalizator cu grernulagia

- - 'z . . .
1,2, = 2,00 mm (Ciluet la 150 ca” cu material ineri de cceecasd

1

~roaulatic), la o vitez# volumeri de 1200 h™ ™, raport atur/gaz=

,(/1, pe intervzlul de temneraturi 380 - 450 °C. S-o utilizat

o]

el industricl cu compozijia ( in ¢ volume ): CO 19,5 ; o, 11;
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Pentru compararea celor doi catalizatori s—-a exprimat activita=-

tca cataliticl, la fiecere temperaturd, prin numdrul de moli de
cxid de carbon transformati intr-o or#i de un gram de cataliza-

tor (fig. 1), sau de un cm3 catalizator (fig. 2).

750 #

o0/

0010

\
|

0009
0008 . — — 2

-

0,007

T

0006

380 390 400 410 420 430 440 450 t ()

Fig.l. Viteza aparentl de reactie, in moli
CO convertiti de 1 gram catalizator fntr-o

ord. l-catalizator roménesc; 2-catalizator
standard.

Din fipfurile 1 si 2 rezultsd c3 pe tot domeniul de temperaturi
studiat, acelasi cu cel din reactoarlle industriale, curbele de
ectivitete au acecasi aliurid, activitatea catalizatorului romé-
ncce £iind mai mare decit accea a catalizatorului striin,
Ceatalizatorul roménesc a fost fabricat dupd procedeul
¢ weris Iin / 79, 80 / pinZ% iIn anul 1977, cind s-a realizat un
rou proccs tcohnologic, perfectionat, / 86 /, avind ca efccte i-
medlate mirirea capacitutil de productic a instalatici, firld e-

fort de invostitii ai Imbunitlitirca unor carocteristici functio-
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nale ale catalizatorului: sporirea rezistentei mecanice la com=

presiune axiali cu cca. 30 % gi a celei la uzurd cu 40 %.

r 4

molr' CO
hH- cm3)

9019 r
0009

I

0008

T

4007

0006

T

B0 30 0 W7 420 430 440 450 L0

Fig.2. Viteza aparenti de reactie, In moli
CO convertiti de 1 cac. csatalizator fntr-o
ord. 1 - catalizator roménesc; 2 - catali-
zator standard.
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LUCRARI EXPERIMENTALE

Capitolul 2.

INFLUZNTA CONDITIILOR DE CALCINARE ASUPRA

PROPRIETATILOR CATALIZATORULUI DE F82 3~

Cr203 PENTRU CONVIRISIA OXIDULUI DZ CARBON

Un catalizator so0lid trebuie si aibd trei proprietsdti
funcamentale pentru a fi avantajos folosit la scari industriall,
cefirite drept "proprietdti cetclitice". Acestea sint: activita-
tea, sclectivitatea gi stabilitatea. Fiecare dintre ele trebuie
sd Tie cit mai mare posibil, !'u este suficient ca activitatea gi
sclcctivitatea sd fie mari la inceput, ci este neceser ca cle si
rinind mari cit mei mult timp posibil. Aceasta depinde nu numai
ue rczistenia la otrivire §i la sinterizare, ci, de asemenea, in
oarte mare misurd gi de rezisteniya mecanicéd.

Proprietiitile catalitice depind substantial de natura
<1 ¢e compozitia chimic® a cetalizatorului, cit 5i de propricti-
tilc sale fizice. Dupd ce sc aleg ccmponentii chimici, este ade=-
cea poelbil si schimbim proprietdiile fizice gi catalitice ale
uinul catalizator variind adcevat tehnica de prepararc.

In ceca ce priveste tehnica de preparara, sc pot dise
iin~c trei ecteape principele: procescle chimice, trctamentele ter-

. . ~
L2 ~- P
l-.;c.. [ PR

@]
¢
I3

marea. Tlecare dintre cle poate include mai nmulte

procese unitare. Dintre acestea calcinares gi formarca «u o deo-

ijéi? é’JQT"iééﬁs =
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sebiti importantd. Prin calcinare se intelege finc#lzirea unui

catalizator, fineinte sau dupi formare, in aer sau in gaz inert,

la o temperaturid nu mai mici decit cea de lucru. In cursul aces-

tui tratament au loc adesea una sau mai multe descompuneri tere
nice cu eliminare de produse gazoase. In multe cazuri au loc gi
tranzitii de fazi gi formarea unor faze noi,

Celcinarea este un proces foarte important nu numai pentru pro-
prietdtile catalitice, ci in mod special pentru structura poro=-
as% gi pentru rezistenta mecanici,

In accastyd parte a lucridrii am efectuat un studiu de

coralatie a activitidtii catalitice cu propriet#tile fizico=-struc-

turale ale catalizatorului tabletat, de Fezo3 - Cr203 y bpentru
conversia oxidului de carbon cu vapori de api, in scopul stabi=
lirii regimului optim de celcinare a catalizatorului,

S-a urmirit influenta timpului g§i a temperaturii de
tratament termic asupra pierderilor la calcinare, densitdtilor
aparente gi reale, porozit3tii, suprafetei specifice, rczisten-
tei mecanice, compozitiei de faz¥, dimensiunii cristalitelor gi

activit&tii catalitice / 87 /.

2.1. Tehnici experimentale utilizate.

- Aroliza termodifeorentialX si termogsravimetricid,

La cercetarea catalizatorilor prin aceastd metodid se
cvidentiazd schimbdrile sexnificative £n catalizatorul supus
trotamentului termic, concducind nu numai la date specifice, dar
31 12 o privire de ansamblu cecpre natura fazelor existente 4n
catalizator / 83 - 96 /. Zxpcrientele s-au efectuat pe o termo-
balantd SITARAM tip 1128 B To. Viteza de crestere o texmperaturii

- o : . : .
a Jost ce 7 “C / iar viteza de deplasare & diagrsnel de

min?

0,0025 cm / _. Analizele terrice s-cu efectuat in acr, In inter-

S
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valul 20 = 8oo0 oC.

- Determinarea censititilor apsrente si reale.

Densit#tile aparente s-au m¥surat prin metoda cu

mercur, iar densit#tile reale prin metoda picnometrului.

- Determinarea suprafetelor specifice s-a fiécut prin

metoda BT prin adsorbtia azotului la temperatura azotului li-

chid.

- Determinarea volumului de pori si a distributiei po-

rilor dup# dimensiuni s-a ficut prin metoda de penetrare sub pre=-

siure a mercurului, cu un porozimetru Carlo-Lrba, model 70 d.
S-au misurat volumele de pori si distributiile porilor dup& di-

gensiuni fn domeniul 37,5 = 75.000 .

- Determinarea rezistentelor mecanice la compresiune

axielld 5i la compresiune radialZ s-a efectuat pe un aparat Wol=-

pert, tip ZR 6o / 3o00.

- Deterninarea compozitiei de fazd si a dimensiunilor

2cdilil ale cristalitelor s-a fdcut prin metoda fdifracpiei raze-
lor X pe probe montate pe un suport plan de 20 x lo x 1,5 mm.
Inrcristririle s—-au ficut pe un difractometru Philips P/ 1l4lo,
cchipat cu goniometru verticel. S-a utilizat un tub cu anod de
cupra luerind la 24 mA si 40 KV. Pentru Inregistrareca scmnalului
c-2 utilizat un contor pronoriional. Radiatia a fost monocromati-
catl cu ajutorul unui rmonocromator cu cristal curbat, éin gra-
11t, montat fn fescicolul difractat. Deoarece separarca dubletu-
Tui g - X, este nicd In cozparatie cu lirgimea observatli ex-

serimeontal, s—-a neglijat contributia acestei separiri 1la
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lirgimea profilelor. Viteza de explorare a fost de 1/8 (%e), iar
viteza de deplasare a hirtiei, 5 mn/ ..

Am aproximat funciia ce descrie influenta aparaturii
asupra maximelor de difraciie, precum gi functia ce descrie pro-
filul real al probei, prin funciii Lorenz / 97 /. In acest caz,
fntre semilirgimea profilului observat Bl/ , semildrgimea pro-
£ilului probei etalon, bl/z, gi semildrgimea profilului adevi -

rat, @1/2, existd relatia simplé&:;

B/

= b +
, =Py, *Ry,

M3rimile 91/2 calculate cu aceast¥® relatie se intro-
duc in formula Scherrer:
KA
D1 = 73 '

l/2 cos ©

cu ajutorul cireia am calculat dimensiunea medie de cristalit,
Dy .y Pe © directie perpendiculard pe planul descris de indicii
Miller (hkl). In formula Scherrer A este lungimea de undd a ra-
diatiei, ©, unghiul Braggs, iar K, o constant#d care depinde de
Torna cristalitelor §i de indicii Miller. Am adoptat pentru a-

ceastd constanti valoarea de 0,9 / 98 /.

- Zfectuarea testelor de activitate cetalitici.

Testele de activitate catalitici au fost fdcute utili-
zind instalatia a c3rei sc.. 14 este redati in fig; e

Accecsul gazelor sc face prin ventilul cu ac (1), se
doczz2czd cu flowmetrul (2) si se usucd £n vasul cu clorurid de
ctlciu (3). Prin ventilul (4), gazul trcce spre Fazanolizorul
(5) tip URAS=2, unde ce m&sozrl concentratia oxidului de carbon,

apoil gazul prela vaporii de api prin barbotere In saturatorul
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(6). Amestecul abur-gaz se eaduce la o temperaturd apropiatd de

aceca a reactiei in preincslzitorul (7), gi intr¥d fn reactorul

catalitic (8).

~
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Fig.3. Schema inc - latiel pentru efectuarea
testelor de activ..ate catalitici.

In zona A a reactorului amc..ecul se fnc#lzegte la temperatura
de rcactie, In zona B stri' ..e pgtul catalitic, iar fn zona C
icce din catalizator., Ames.. .al rezultat trece succesiv prin do-
ud condensatoare ricite cu 4 (9) si (lo). Gazul la icgire cste
nmicurat prin flowmetrul (12 uscat in uscdtorul (12) gi prin
ventilul (13) trece prin g: ~alizorul URAS (14), unde se misoa=-
& din nou concentratia oxiuului de carbon. Inainte de elimina-
»ca in atimosTerd, gazele bartoteezi prin barbotorul cu friti (15).
conirolul temperaturilor in vaporizator, in preincZlzitor si iIn
rezcior ce face cu termocuplele m, n 8i p. Incdlzirea saturato-
rului, a precfrnecdlzitorului si a recctorului este electricy, in-

Stalatia dispunind pentru fiecare zond a sa de posibilititi de
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sro~ranare a temperaturii, Nivelul apei fn saturator sc mentine
conctant cu ajutorul vasului de nivel (16), situat lingi satu-
rator gi legat de acesta printr-un tub flexibil,

Gazul utilizat pentru experiente a avut urmitoarea
conpozitie (in ¢ vol.): CO 19-23; 002 9+11; H2 65-67; N2 2=3;
CH4 0,1-0,2; O2 0,1=0,2,

Reducerea catalizatorului s-a f#cut astfel: s-a incil-
zit In curent de gaz cu compozitia de mai sus cu 60 °c/n pini la
760 °C, fncepind cu 180 °C adiugindu-se gi vapori de apd; s-a
mentinut la 360 °c 24 ore pentru reducere, apoi temperatura s-a

ridicat la 450 °c pentru stabilizare.

2.2. Descerierea materialuluil pentru studiul csleindrii.

I‘aterialul folosit pentru studiul calcindrii a fost ob-
+inut din sulfat feros, carbonat de amoniu gi anhidridd croaici,
orin precipitare, filtrare, spilare, malaxare gi uscare la 1llo ¢
/ 80 /. Acest material a fost preluat din fluxul tehnologic ine-

dustrial,

-Comnozitia chimici (% creutate):

Fe203 ¢ 74,25
FeO : 0,85
3 H 0)55

Volatile + impuritdti ; 16,81

Cro

-Annliza termici.

S-2u Irregistrat curbcle 7G, DTA gi DTG In in=ervalul

~ ») o o2 PN 4 ) 2 g
cd = 800 C (fiz. 4). Se constitli o picrdere 2Zn greutate &o 15,5

o}

orocente, astfel: Intre 20 3i Soc “C 12,5 ¢ gi fntre 6¢s gi Soo
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numai 3 %. Sciderea in greutate a probei este insotitd de doud
cfecte endoterme, la 1llo °C, datoritd eliberirii apei adsorbite
de probd din atmosferid, gi la 300 °C, datoriti descompunerii la

oxizie

oré

D7A

a4

7o 300 680 H%}

Tig. 4. Curbele TG, DTA si DTG ob%inute de
le materialul pentru studiul calcindrii.

-Analiza de Lozl cnlitativi,

Difractorrana motcerialului pentru studiu esie repre-

soniatld cehenatic in fif. 5. S-2u identificat urnZitoarcle fezo

<

\:ris)tQIinc: m-pe "“H M d-F zn. -F"‘)
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d - Tco(0l). Nu s-au identificat maximele fazei Cr203.

g
A °
e X o o
100 ¢ X ©O o
o D
®
g0t X
l °d
&0 1 '
S ; ®
Lot ol le
o A
20+ o ° l
I . -
30 40 50 60 720 (°26)

Fig.5. Schema difractogramel de raze X obtinutd
de la materialul pentru studiul calcinirii,
o 02-F3203;4 € -Fe,04;0 ~Fe,05°H,0; X«FeO(0H) ;

a 'S"‘FGO(OH) o

2.%. Alerereca domeniului temperaturilor de studiu,

Domeniul temperaturilor de calcinare pentru studiu
(350-600 °C) a fost ales dupi efectucrea analizelor termogravi-
metricd gi termodiferentiali csupra materialului uscat (fig.4),
~i osupra unci mostre de catalizator roméncsc industrial (fig.6),
fn intervalul 20-800 °C.

Pontru mostra de catalizetor industrial se ob%in doud
percchi de virfuri pe curbele DTA si DTG, indicind efecte endo=-

terae la temperaturile llo si 300 °C, prccum S8i o perecke de vire
furi la temperatura de 630 9g» corespunzind unui efect exotermn.

Ca o1 la analiza termicd a materialului uscat, efectele de la
- O, 4 o d . . . o - > A 13
ilo “C 81 de la %00 °c corcspund elimin¥rii apci adsorbite, g1
raspectiv, descompunerii materialului la oxizi. Efectul coxoterm

Je 1la 680 °C trebuie atribuit arderii‘ﬁggfitulg;d( ige 7), el c-
TwelbE, et
‘n\,u."“\‘p{\L
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pirind numai pe termogramele probelor cu coniinut de grafit.

orG
JIrA
7G
110 300 6390 %2

Fig.6. Curbele TG, DTA si DTG pentru cata-
lizatorul romfinesc industrial.

Plierderca totald In greutate, a catalizatorului industrial a Tost
de 10,5%, contributia grafitului fiind de aproximetiv 3,5 %.
Accastd analizd a indicat o calcinare inconpletd a catolizatoru-
lul industrial.

Avind In vedere cd materielul uscat pierde In greutate
AW 3¢ 4n intervalul 620 - Boo °C si cd domeniul ic:
s=a

t - s - -~ . ~ O.
ritor de lucru In reactorul incdustrial este 350 - 500 L,

ales co cdomeniu de tempereturl pentru studiul celeinirii, inter-
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valul 350 - 600 °C.

076

L7A

JGC

690 Y B

Fig.7. Curbele TG, DTA si DTG pentru grafitul
utilizat ca lubrefient la tabletars.

2.4. Pregitirca probelor.

CantitZti egale din materialul pentru stuciul calcind-
11 (cfite 150 grame), s-au celcinat le temperaturile: 350, 400,
450, 500, 550 zi 600 °C, timp de 1,2,4,6 91 3 ore la ficcare tem=
nor.turd, obtinincdu-se 30 dc probe (tebelul 1). Calcinarea s-a
TlLcut intr-un cuptor electric de leborator, vitcza ce crestore a

tewneraturii fiind de 1oo°C/h. Picrdéerile la calcinare s-au Cox=-
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primat procentual fati de cantitatea initiald.

TABZLUL Nr. 1.

Nr,. Calecinare Calcinare Calecinare

probi gigp, Bgmp, proba :igp, 3gmp, probid :;gp, 3§mp,
1 1 350 11 1 450 21 1 550
2 2 350 12 2 450 22 2 550
3 4 350 13 4 450 23 4 550
4 6 350 14 6 450 24 6 550
5 8 350 15 8 450 25 8 550
6 1 400 16 1 500 26 1 600
7 2 400 17 2 500 27 2 '6oo
8 4 400 18 4 500 28 4 600
9 6 400 19 6 500 29 6 605
lo 8 400 20 8 500 30 8 600

Dupid calciniri, din fiecare probi o parte s-a mentinut
sub formd de pulbere, iar elta, dupd omogenizare prealebild cu
2 ¢ prafit, s-a tabletat cu o presi hidraulic# de laborator, de
20 tf, la presiunea de 4 Kbari, utilizind dispozitivul redat sche-
matic In fig. 8.

Presiunea a fost aplicati pe pastila metalicZ superio-
ari (1) si a fost mentinutl cite doud minute pentru ficcare pro-
bl. Crecatereca gi relaxarca presiunii au fost flcute treptat. S-au
ohtinut tablete cilindrice cu dianetrul de 8 mm si cu masa de un
[0 Jotult

Fulherile au fost utilizate la efectuarca arclizelor
ae fazd <1 la misurarea di—ensiunilor —medii ale cristalitelor ,

iar pe probecle tabletate esu fost efectuate deterainiri de densi-
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tato eparentid, densitate reald, suprafat¥ specifici, porozitate

gi rezistenti mecanici.

\\\\\Q

\\\///// ;

SN

Fig.8. Schema dispozitivului folosit pentru
tabletarea pulberii catalitice. 1 = pastile
metalice; 2 - corp superior; 3 - corp infe-
rior; 4 - proba de tabletat; 5 - orificiu
pentru evacuarea aerului; 6 - garnituré de
cauciuc.

2.5. Rezultate si discutii.

2.5.1. Pierderile la calcinare,

In figurile 9 gi lo gi fn anexa 1 sint reprczcntate
plcrderile le calcinare in functie de timpul gi de temperatura
dc calcinere.

Pierderile la calcinare cresc clar cu tinpul pentru o
cnumitd temperaturd, pind la 4 ore, dupi care riénin constante.
In{luentia tecmaperaturii de celeinarc asupra pierderilor la calci-
rore se nrnifestl, de asemcrnca, pe domeniul de temperaiuri stu-
diat: penitru un anumit timp de celeirnare, pierderile la cclcine-
r2 crosc continuu cu cregtorca temperasturii. Varictia concentra-

*1ilor oxicilor de fier si de crom urzlreste, ase cuzn era de ag-
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teptat, cvolutia pierderilor la calcinare (fige. 11 si 12 si ane-

xele 2 si 3).

A
PC
A
Bt 0 500 °C
oL . 0 550°C
o] O 500 oc
" / = — 450°C
0 / 5 o 400°C
9 F
o 3500
8 L o

—

7 &8 02;

¥ 5
Y\
™t
O
O

Fiz.9. Picerderile la calcinare In functie
de timpul de calcinare pentru gase teape-
raturi de calcincre diferite.
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& ore
4 ore
2r 2 ore
7 r 10ro
0t
9 t
8 =

1 ) 1 1 1 >
350 400 450 500 §50 600 °C

Fig. lo. Pierderile la calcinare in functie
de temperatura de calcinare.

% Fey s
86

85' ® umm 050000
—C— =0 550°0

& r : ~0 500 °L

450 °C

8 — 0 4a0°C
/

&2

T

= —o 350 °C

T

81
80+
79+

)\ 1 1 1 1

2 3 4 5§ 6 v & tloe)

Fig. 11l. Variza*ia corncentretiei Fe.0, in
functie de timpul de calcindre.

-,
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—o———— 5507
850 / ————— 0T
50 r / o0 450

—— ° 400

@20 ] O o A 35000

1

‘ e -
1 2 3 4 & & 7 & 1(fog)

Fig.l2, Variatia concentratiei Cr203
in functie de timpul de calcinares

2.5.2. Densititile ecperente si densititile rccle.

Ilu s-au observat veriatii evidente ale densititii apa-
rente cu timpul de calcinare. Acestea variazi liniar cu tempera-

tura de calcirere, aga cur reiese din fig. 13.

do |

K?/ Cma/
28 F

350 400 450 50 S50 600 0
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Densitatea reald creste cu temperatura (fig.14), gi,
spre dcosebire de densitatea aparentd, cregte, de asemenca, gi
cu timpul de calcinare pini la 4 ore, dupi care r&mine constan-
ti (fig. 15), ceea ce este logic avind In vedere modul In care
voriezd pierderile la calcinare (fig. 9, lo) gi compozitia chi=-
aicd (fig. 11, 12).

a%‘ﬁ
/9/4‘”’5 ’

50| s
48
44/
44]

I
40

1 1 i 1 1 1 P
350 400 450 8§00 S50 600 c
Fige.l4. Censitatea reali In functie
de temperatura de calcinare,

o A
{9/cm3/

5;0 " o °

)
48+
i o
461
44!
/7 &2 3 4 5§ & 7 8 02?

Fire15. Densitatca reell in functie
de timpul ce calcirare,
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2.5.3. Porozitatea.

Din valorile densitdfilor aparente gi reale s-au cal-

v}

2ctia de goluri, ©, volumele aparente gi reale gi volu=-

- ]
cuict Ir

~

~ul totel de pori pentru probele calcinate cite 4 ore la 350,
400, 450, Soo0, 550 gi 6oo %¢ si pentru probele calcinate 1, 2, 4,
€ gi 8 ore la 500 % (anexa 4).

Dependenta volumului total de pori de temperatura, res-

pectiv de timpul de calcinare, este ilustratid In fig. 16.

&70
=

020 . o

0/0 1 1

5 6 7 8 lore)

V/o 4
(cm¥5)
0/” o [e] [} (o]

30 40 450 500 550 600
()

’ic.16. bepencenta volumului totzal de pori
dc temperatlura de calcinare (a) gi de tim=-
pul ce calcinare (b).
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‘Jolumul de pori variazd cu teuperatura de caleinare (fig.l6 a)
oi cregte foarte putin cu cregterea timpului de calcinare, a=-
ceacsti cregtere observindu-se pind la 4 ore (fig; 16 b).
Distributiile porilor dup3 raze pentru probele calci-
nate 4 ore la 350, 400, 450, 500 gi 600 °c gi calcinate 1, 2 gi

8 ore la 500 °C sint reprezentate in fig. 17 - 24,

20 +

10

1 1 1 1
5 B &R

8
e

7e17. Distributia norilor duni razg
™1 proba calcincti 4 ore la 350
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%
A —
E;{9ﬁ’
20 | ;
0+
0t © O——0
1 i 1 L - ! /F
15 2,0 25 30 35 7
Fipg.18. Distributia porilor dupd razg
pentru proba calcinatd 4 ore la 4oo “C.
AV
MR
A
40 F
2
20 +
10
7
| 1 1 1
15 20 25 30 35 GF

17,12, Distributie poriisr Gund razg
pentru probe calcinatid 4 ore la 450 “C.
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Pl
&<
=

QR

0r
A

0.—
1 | L | £ egﬁ
15 30 a5 30 35
Fig.20, Distributiia porilor dupl razg
pentru proba calcinzatid 4 ore la 500 C.
A
BT AV
A (gR
20 +
10
0 -
| 1 1 1
15 20 35 30 5 o F

Ti~.21. Distritutla porilor cupl raze
pentru proba calcinati 4 ore ls 600 “C.
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] ] 1 1 ,_{9}?
15 2,0 25 30 3,5
Fig.22, Distributia porilor dupd raz
pentru proba calcinatd o ord la 500 C.

Av__
AR
A
LWk

20 -

0

I\ | 1 1
15 20 25 30 35 R

Fi1g.23. Distribuia norilor dupi razg
pentru proba calcinatd 2 ore la 500 “C.
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&=
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>
> &
3

I~
(&)
I

1 | 1 1
1,5 20 25 30 35

Fig. 24. Distributia porilor dupd rage
pentru proba calcinatid 8 ore la 500 C.

lb-f@f?

Influenta timpului, respectiv a temperaturii de calci-
nare asupra ponderilor relative ale porilor dupi raze se prezin-
tl in fig.25. Ponderea relativd a porilor de raze 37,5 = 200 2
scade pind la 4 ore de celcinare, concomitent cu cregterea celei
& porilor de raze 200 - Too &, ambele riminind constante intre 4
ci & ore (fig.25 a), pe cind in cazul porilor de dimensiuni mari
Toco = 75.000 R, nu se modificd cu timpul de celcirare., Ponderea
rclativi a porilor de raze 37,5 - 200 R scade continuu fntre 350
21 €00 OC, concomitent cu cresterea ponderii volucului porilor
¢c dimensiuni 200 - Too 2 (fige25 b). Pe acelasi interval de
terineraturi, ponderca relativd a porilor cu raze 700 = 75.000 g

crcate cu numai 3 ¢,
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Ponolars’
relolive
%
80 *

70 +
[+
50 2
50 + 1
2
o///:b///;”’Ay————————o
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10 + o — 3
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1 A ] -
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Fir.25. Influenta timpului (a) si influentea
tcuperaturii cde cclceinare (b), asupra ponde-
rilor relative alc porilor dupi raze. -
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2.5.4. Suprafata specificd.

Din misur&torile de suprafatd specificl, (anexa 4), se
constatid o diferentiere clari a probelor in funciie de tratamen-
tul termic. Suprafata specifici cregte continuu cu timpul de
calcinare pentru temperaturile de 350 si 4oo °c 8i scade cu tim=-
pul, pentru temperaturi de calcinare mai ridicate., Pentru aceea-
si duratd de calcinare suprafata specificd creste pinid la 500 °%
dupi care scade. Spre exemplu, suprafata maximi, 65 mz/g, se ob-
tine calcinind materialul o ori la 500 °C, iar cele mai mici va-
lori ale suprafetei specifice, 33 gi 32 mz/g, le au probele cal=-
cinate cfte 4 ore la 350 °C 81 respectiv la 600 °c.

Probele calcinate la 500 °C, 4 gi 8 ore, au 55 gi respectiv
40 m2/g.

2.5.5. Rezistente mecanici.

Din mdsurdtorile de rezistentd mecanice la compresiune
axicli gi la conmpresiune radiald, nu se constat® variai{ii cviden-
tc ale acestora cu timpul de calcinare (tabelul 1 gi anexa 5).
5¢ constatd totusi o scddere usoerid a acestora cu temperatura
de calcinare (fig. 26).

Sciderea rezistentel mecanice cu temperatura de calcinare se da-
torcste aparitiel tensiunilor interne, tensiuni cu atit mai ma=-
ri, cu cit materialul supus tublotirii este mai calcinat /51,8%/,
Asupra acestel probleme voi mei reveni intr-un alt capitol,

Se remarcid totusi, c3 pe intreg domeniul de tecmpera-
turl studiat, rezistenta macanici are valori ridicate, indicind

proprietiti bune de tabletare a materialului /3,51/.
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A{;@‘?f/cnﬁj
4 330
4 310
1 2%

4 270
4 250

1 i 1 1

350 400 450 500 550 600
— (°C)

Fig.26. Variatiile rezistentelor mecanice
ale tabletelor in functie de temperatura
de calcinare. 1 - rezistenia mecanicZ la
compresiune radiald, Kgf/cm; 2 - rezis- 2
tenta mecanici cla compre31une axialid, Kgf/cm”.,

2.5.6. Analiza de fazi calitativi,

S-au obtinut difractogramele de raze X pentru probele
calcinate la diferite temperaturi, la mai multe durate de calci-
nare.

Fipura 27 reprezinti difractograma unui material cal-
cinat sub 5o0 °C, iar figura 28, pe aceea a unui material calci-
nat la tenperaturile 500, 550 gi 600 °c.

In imaginile de difractie obfinute fn scopul determi-
nirii evolutiei dimensiunilor cristalitelor in funciie de tim-
pul si de temperatura de c: cinare, s-au identificat maxinmecle
fazelor cristaline Y- Fe 505 §1 OC- Fe, 0 pentru probele calei-
nate la 350 - 450 °c (fig. 27), gi numai maximele fazexCi-Fezos,
pentru probele calcinate la temperaturile 500, 550 31 600 ¢
(fig. 28).

In toate aceste imagini nu au apirut maximele carecte-
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ristice fazei Cr203. Acest fapt poate avea mai multe cauze gi a-
nuznc: formarea de solutii solide de oxid de fier gi oxid de crom,
intonsitatea slabd a reflexelor compusilor de crom in comparatie
cu acelea ale oxizilor de fier, sau existenta cromului sub formi
de hidroxid de crom amorf. In cazul materialului necalcinat, ul-
tina ipotezX% este mai probabily, deoarece hidroxidul de crom pre=-

cipitat este de obicei amorf gi cristalizarea Cr203 are loc la

400 °C /99/.
I
A o
00 F
80..
60t
49— o] )
on ® ) o ® o (o T )
o
| l l l llJ I”
60

30 Al 50

1 >
0 28

Fig.27. Reprezentarea schemsticX a difractogranelor
de raze X pentry probele calcinate la temperaturile
350, 400 g1 4507C.0X- Fe,04; O Y- Fe,05.

Iy
100 r
&0 r
17/8y
40.

 a

0

l I'll" Lot

0 4 0 60 W & 9 M °28

rir.28, Repreczentaorea schematici a difractorranclor
de raze X pentruoprobele calcinate la temperaturile
500, 550 gi 600 "C.
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In cezul probelor calcinate la peste 400 oC, pot fi implicate
celelalte cauze. Pentru elucidarea lipsei maximelor Cr203 din
imaginile de difractie ale probelor calcinate, am ales probele
calcinate la peste 500 °C, ale cdror imagini de difractie con-
tin numai maximele fazei OC-F6203.

Structura hematitei (OC-Fe203) poate fi descrisd atit
in sistemul hexagonal, c¢ft gi in cel romboedric, trecerea de la
un sistem la altul putindu-se face cu uguriniid. In cazul de fa=-
t& am ales sistemul romboedric.

Structura ¢ -Fe203 a fost studiati de mul{i cercetd-
tori. In lucrarea pentru determinarea formei de echilibru a
cristalelor de hematitZ, Bessieres g§i colab. /loo/ raporteazi
pentru parametrii de retea valorile: a, = 5,420 ] gi X = 55017{

Folosind, de asemenea,,sistemul romboedric pentru des-
crierea compusului, Shull gi colab. au determinat parazctrii ce-
lulei elementare gi modul de umplere /lol/. In cazul henatitei
ionii de fier sint distribuiti de-a lungul diagonalei celulei

roaboedrice (fig.29).

Fiz.29. Distribuiia spa*isli a ionilor de
Tier In gelula rocbogedricd de heratitd.
O - Fe‘-.' °
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Pentru Q5 - Fe,Cy pur, *irkin / lo2 / indic# urm&toa-
rele valor: a = 5,4243 2
& = 55°17
{tsurarea parametrilor de reiea, pentru probe de cata=-
lizatori preparate foaorte aseminitor cu cele din aceastd lucra-

re, a condus la urmitoarele valori / lo3 /:

proba 1 a, = 5,413, R o= 55°18°
proba 2 a, = 5,413, & <= 55°8"
proba 3 a, = 5,413, & &= 55%18°

Aceste trei probe au avut un continut de Cr203 de 8 %.

Comparind vealorile parametrilor refelei pentruC'C-Fezo3
pur cu parametrii celor 3 probe cu continut de Cr203, rezulti
clar cd constanta de retea se micgorecazd, iar unghiul cregte,
Avind In vedere gi c¢& in imaginile de difractie nu epar maximele
oxidului de crom, putem trage concluzia ci in catalizator, oxi-
dul de crom formeazl solutie so0lid& cu oxizii de fier. De alt-
fel, in sprijinul afirmatiilor de mai sus vine gi faptul cid cei
doi compugi sint izomorfi si cZ exist8 o diferentd mai nicd de
15 ;0 intre raza ionului reot (0,64 2) gi aceca a ionului et
(0,69 2). Tinind seama 51 de proprietitile chimice, s8int fnde-
plinite toate conditiile pentru posibilitatea formdrii unei so-
lutii solice.

Revenind la imaginile de difractie ale matericlelor
calcinate la 350, 400, 450, 500, 550 si 600 °C timp de 1,2,4,6,
51 8 ore, constatim cid faza X~ Fe203 se identifici In toate
probele, fiind fnsotitd de faza 2?- Fe203 nunai pind le 450 °c.
Inaririle de difractie ale probelor calcinate la 500, 550 ci
600 °C contin in exclusivitate meximele fazei of - FeZCS’ Mirind
tcmperatura cde calcinare progcresiv de la 350 la 500 °C, ne ima-

rinlle de difractie se observi diminuarea continui e fazei

X'- Fe,05 ¢l sporirea fazei X - Fe,Cse
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La Soo °C maximele fazei [— Fe203 dispar complet.

2.5.7. Dimensiunile medil ale cristalitelor.

Datoritd faptului c& faza- F9203 apare in toate pfo-
bele calcinate, am urmdrit numai evolutia dimensiunii medii a
cristalitelor acestei faze. Modificarea dimensiunii medii fn
functie de timpul de calcinare la diferite temperaturi ( tabelul
1, anexa 6 gi fig. %0 a = 30 e ) evolueazi asemindtor pentru di-
rectiile cristalografice [1lo0], [210],[220], [321], =i [2’11];

Se constatd cid la temperaturile de calcinare 350, 400,
450 gi Soo0 °C, cristalitele fazei(C = Fezo3 nu cresc cu timpul de
calcinare; la 600 °c ele cresc cu timpul de calcinare pini la 4
ore 3i nu se mai modifici intre 4 gi 8 ore. Din datele prezenta-
te rezultd c8 putem utiliza pentru fiecare din aceste temperaturi
nigte valori medii. F&cind media valorilor obtinute pentru mai
nmulte durate de calcinare, pentru temperaturile 350, 400, 450 si
500 °C s-a trasat graficul din fig. %o f.

Rezultd o cregtere preferentialZ a cristalitelor cu
temperatura de calcinare. Ele cresc mei putin pe directia[220]gi
crccc accentuat pe directis -ﬂ, cregterile pe direc;iile[321],
[211], g1 [}ld] fiind asem! ‘toere intre ele gi plesincdu-se in-
tre acelea ale directiilor . 220 gi [21o] . Aceasti tendinti de
crejtiere preferentiald du: directia [210] a fost remarcati gi
la formarea monocrietalit.«or'deOC- Fe203 pur la cristalizarea

din faza gazoasid / loo, 1.4 /e
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T17.30,. Yodificarca dimensziunii medii e
cristalitelor fazcidK- 1-'e203 fn functie
Ge timnul de calcinar: pentru di-
rectiile cristalorrafice: (z) - [1llo],
(v) - [213], (c¢) = [226), (a&) - [%21],
(¢c) = [212), si In Turctic de tempera-
tura de cnlcinare peniru aceleazi di-
rec*il cristcolografice, (7).
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2.5.8. Activitatea cataliticl.

Dac3 activitatea unul cetalizator pentru o reactie spe=
cificli este definitid drept cantitatea de produs transformatid in
unitatea de timp de unitatea de masi de catalizator, activitatea
creste pe mZsurd ce suprafata specificd cregte.

Totusi, frecvent, intre activitate gi suprafata specificd nu e-
xistd o directd proportionalitate. Unul din motive este inaccesi=-
bilitatea interiorului datoriti dimensiunilor mici ale porilor.

C proportionalitate existi atunci cind se compari garje ale ace-
luicsi catalizator cu aceeasi reactie / 7 /.

Avind in vedere cele de mai sus gi considerind gi ce=-
lelalte proprietZti determinate fn aceast# lucrare, am selcctat
peniru testele de activitate acele probe care prezinti valori
Giferite ale acestor proprietdti si anume, probele 3, 16, 18, 20
~i 26 ( tabelul 1 ).

Pentru testele de activitate tabletele s-z2u sfirimat
<1 s-au sortat, alegindu-se fractie de 0,5 - 0,8 mm pentru a e=-
lirina feromenele de difuzie intern¥ / 35 /. Volumul greanulelor

3 3

de catalizator a fost de 2 cm” si s-a diluat cu 3 cm” ceramicd
¢e acecagil granuletie, pentru a uniformiza stratul catalitic din
punict cée vedere termic., Testele de activitate s-eu efectuat la
vitezele volumare, 2500 gi 5000 h'l, fn domeniul de temperaturi

560 = 450 °

C, la un raport volumar ahbur/gaz de 0,93 - 0,58/1.

In firurile 31 si %2 este recati dependents vitezei a-
narcnte de reactie de temperatura de lucru, pentru viteczele volu-
marz 25co0 si respectiv Sooco n~t,

Arializind figurile 31 si 32 rezultd cd o difcrenticre
neila & probelor fn ceea ce priveste activitatea lor cataliticl,
o¢ ncote face numal le texzperaturi mail mari de 380 .’
..ciivitatea maxinZ o ere proba 16; probele 3 si 28 au activita-

tca cca m&l scizuti,
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T"ig.31l. Dependenta vitezei aparcente de recacile
de temperatura di lucru pentru viteza cvolume-

trici de 2500 h =, 1 - proba 16; 2 = probele
18, 20; 3 - proba 3; 4 - proba 28,

Ce constati, pentru toate probele, o deplasare a na=
wirului de activitate de la 420 la 440 - 450 °C, atunci cind vi-
teza volunerli cregte de la 2500 la 5000 h T,
Probele 18 81 20 se plaseazi, ca eactivitate, intre proba cu cea
mal mare ectivitate si probele cu cea nei micd activitate., Di-
Tercn*ta relativd de activitate se pistreaziéi la ambele viteze vo-
luzare,

Dupi cum rezultd din datele de activitate catalitici,
ccrportarea cea mai bun® o prezintd proba 16, in concordantd

cu fastul cd aceastd probd prezintl suprafata specifici cca mei

meze (65 mz/g ).
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Fig. 32. Dependenta vitezei aparcnte cde reactie
de temperatura de lucru pentru viteza volumctri-
cd de 5ooo0 h “, 1 - proba 1€; 2 - probele 18, 20;
3 - proba 3; 4 - proba 28.

Din analiza dimensiunilor medii ale cristalitclor fa-
zcl C- Fe203, se ajunge la constatarea ci probele calcinate la
500 °C, indiferent de timpul de calcinare ( probele 16 - 20 ),
au mirinea cristalitelor cuprinsi Intre 160 si 200 2.

Urnirind datele prezentate In figurile 30, 31 i 32 se constati
ci »nrobelo ale ciror dimensiuni de cristalite au velori In jur
éc 150 £, au activitatea cea mei ridicatd, fapt semnrnalat si in
literatura de specialitate pentru acesti catalizeatori /¢o, 61/.
Jrehhele caleirnate la temperaturile de 350 si $oo ¢ ( probele 3

¢i 28 ), care au cristalite de alte éinmensiuni, precun gi supra-
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fe*c specifice mal mici, eu si cea mai mic# activitate,
Pentru alcgorea unei variante optime de tratament termic al u -
nui catalizator este nccesari evaluarea tuturor caracteristici-
lor enumerate pinZ% in prezent.,

Deoarece caracteristicile functionale ale catalizato-
rilor sint de cea mai mare importantd, in lucrarea de fati sta=-
bilim regimul optim de calcinare In functie de rezistenta meca-
nicZ la compresiune §i de activitatea cataliticid, Catalizatorul
obtinut prin varianta optim3 de regim de fcalcinare va fi defi-
nit prin toate celelalte caracteristici: volumul de pori, distri-
butia porilor dupi dimensiuni, suprafata specificid, densititi,
compozitie de fazd si dimensiuni ele cristalitelor.

Constatind c& rezistenta mecanicd este buniZ pentru to-
atc variantele de calcinere (fipg. 26 si anexa 5), consicerim cd
sint corespunziitoare conditiile de calcinare pentru probele 16,
18 21 20, varianta 16 apZrind cea veriantZ optimid, avind activi-

tatea catalitici cea mail mere.

2.6, Concluzii.

1. Influenta temperaturii de calcinare:

- Lu exceptla re:zistentei mecanice, ceare scade putin
cu crcaterea temperaturii, toate celelalte proprietiti ce modi-
Ticl eccentuat cu cresterce tenperaturii de calcinarec.

- Pierderile la calcinare, densitidtile aparcnic ¢i re-
elc =1 dimensiurile medii ale cristalitelor cresc accentuat cu
crunterea temperaturii de calcinare.

- Tonderca relativi a norilor de razi 37,5 - 200 2 ’
scLde pe ausuri ce temperailura de calcinare creste, ccaccmitent
cu cresterca nonderii relative a porilor de raze 200 - 700 Rf.

- Supralata specifici cregte cu cresterea temneratu-

ri., apoi scade, avind valocrea maxizi pentru 500 3,
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- Compozitia de fazi evolueazi, pe mdsurd ce tempera=
tura de calcinare cregte, de la faza }f- F6203 , citre faza
oC - Fe,05e

- Activitatea cataliticé& cregte cu cregterea tempera-
turii de calcirare, avind valoarca maximd pentru 500 °C, apoi
scade.

2. Influenta timpului de calcinare:

- Pierderile la celcinare gi densit&iile reale cresc
accentuat cu cresterea timpului de calcinare, pinid la 4 ore, du=-
pi care rimin constante.

- Yolurul de pori cregte foarte putin cu timpul de
calcinarc, pinid la 4 ore, apoi rdmine constant.

- Densitatea aparentd, rezistenta mecanici si compozi-
tia de fazl nu sce nodifici cu cregterea timpului de calcinare.

- Dimensiunile cristalitelor cresc cu timpul nunai pen-
tru tecaperaturi mari de calcinare,

- Suprafata specificid gi activitatea catalitici, pen-
tru temperaiura de calcinare de 500 °C, scade continuu pe misu-
ri ce timpul de calcinare creste,

3. Regimul optin de calcinare.

- Activitatea catalitici este cu atit mai mare, cu cit
cste mail mare suprafate specificd.

- Probele calcinate o ori la Soo °C au cea mai bund
activitate cataliticd.

- Probelc cu cea mel bund activitate catalitici au di-
mciasiunile nmedii ale cristalitelor fazei C- Fe203 cuprinse in-
tr2 160 si 200 Q.

-Conditiile optime ce celcinare sint acelca cnhlicate
provel 16 c©i anume:

- timpul de calcinarce @ o ord;

- terperatura de caleirare : 500 °O
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Capitolul 3.

INFLUSNTA PRESTIUNII DE TABLETARE ASUPRA

PROPRIZTATILCR CATALIZATCRULUI DB Fezos- Cr203
PENTRU CONVERSIA OXIDULUI DE CARBON.

Recalizarea industriali a proceselor catalitice eteroge-
ne pune o serie de probleme dificile, dintre care cea mai impor-
tantd este aceea a cuplirii reactiei chimice cu fenomenele de
tronsport de materie gi de cid3lduri. Aceastid cuplare a cineticii
chimice cu cca fizicX a determinat studii din ce fn ce mai nume-
roase in decursul ultimilor ani si constituie acum un capitol im-
portant al cercetirilor asupra posibilit#tilor de extrapolare a
proceselor de la faza de laborator la aceea de aplicare practicl
/ 105 - 112 /;

In literatura de specialitate au fost publiccte o serie
de date referitoare la carecteristicile de porozitate ale unor
catalizatori industriali corelate cu fluxurile de difuzie a gaze=-
lor prin porii catalizatorilor / 113 - 115 /; Aceste date pun in
cvidentd posibilitateca ela%oririi unor modele structurale simple
de rori, pe baza cirora si poati fi calculate fluxurile de difu-
zic cle pazeclor In concordantid cu datele experimentale.

;U cwistl Insd un mocdel gencral valabil, pe baza ciruia si poati
fi cxplicate cantitativ toate fenomenele observete gi cdatele in-
rcoistrate, gi aceasta , atit datoritd complexititii structurii
¢ porli & meterielelor solide folosite drept catalizatori, cit
~1 dctoritid caracterului relativ coxplex al mecaniszului de di-
fusic.

Toate aceste variabile sint 2tft de complex influente-
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te de parametrii de regim, incit de multe ori se solicitl ceter -
zinarea coeficientilor de difuzie In conditii apropiate de cele
de rcactie. Pini acum ins#, nu a fost elaboratd o metodd dinamicd
suficient cde siguri care si perziti studiul acestor sisteme 1In
conditiile de lucru. De aceea, In mod obignuit se deterzinZ vealo-
rile coeficientilor de difuzie in conditii obignuite, prin meto =
dele clasice, urmind ca aceste valori s3d stea la baza unor extra-
polZri ulteriosre, realizate prin calcule matematice.

Este cunoscut faptul cZ majoritatea proceselor de cata-
liz% eterogend in cere intervine difuzia ca etapi obligatorie
sint caracterizate printr-un mecanism de trenzitie. In foarte
zulte cazuri, catalizetorii industrieli se obiin prin presare, ce-
ca ce cdetermini aperitia unor structuri de pori bi sau poli dis-
pcresec, fapt ce ne face s3d presupunem ci existd o corelatie strin-
si Intre modificirile in structura de pori a catalizatorilor (de-
terzinatid de presiunea de tabletare), valoarea fluxului de difu-
zic g1 activitatea acestora In procesul catalitic.

Pe de 2lti4 parte, o serie de cercetitori au studiet mo-
éul In care defornmirile incuse prin diverse tehnici in materiale
policricstaline conduc la modificZri In activitatca catealiticd a
accctor nateriele In cezul unor procese catalitice specifice.
Actlel, deformarca plesticZ a cuprului gi a nichelului metalic
au cus la creogterea activititii acestor metale / 116 /, iar vite-
z& J& Gescompunere catalitic¥ a zpei oxigenate pe suprafata unor
To0-11 de platini s-a corelat evident cu prelucrerea prin deforza-
rc la recc a platinei / 117 /. ILxczinarea, cu ajutorul razelor X,

~

& ~latinel prclucrate la rece a indicat o considerabilli lirgire

S r.avimelor de céifractie, Insid autorii ru su fncercat =i explice

o N s
accastia lircire.
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carton la tcmperaturd fneltd depinde accentuat de condi{iile £n
care se cfectucazd tabletarea. Valoerea sczuti a rezistentei me-
cenice 2 tabletelor obiinute industrial, este atribuiti Geformi-
ril puternice cere are loc la aplicarea prin goc a presiunii, ce=-
ea ce conduce la aparitia, tensiunilor in tabletele obtinute.

Intr-o lucrare mei recentd / 83 /, se reia studiul sis-
tenmatic al influenjei conditiilor de tabletare asupra rezistentei
mecanice a aceluiagi catalizator gi se atrage, din nou , atentia
asupra aparitiei tensiunilor interne in tablete, mai ales in ca=-
zul presiunilor de tabletare mari.

In capitolul 2 al acestei lucriri, s-a examinat influ-
enta conditiilor de calcinare esupra proprietitilor catalizatoru-
lui de Fe203 - Cr203, pentru conver§ia oxidului de carbon gi s-a
stebilit regimul de calcinare optin.

In aceasti parte a lucririi imi propun s# studiez in =
fluenta presiunii de tabletare asupra proprietijilor aceluiagi
catalizetor si anume asupra activit#iii catalitice, asupra stiruc-
turili poroace si a caracteristicilor difuzionale, precun 9i asu=-
pra reczistentei mecanice a tagbletelor obiinute. Imi propun si e-
veluez, de ascmenea, tensiunile remanente induse la tableteare,
icurind deformatiile reziduale, asociate cu tensiunile respec=
tive.

Vol urmiri modificerea activititii catelitice, a coe =

Ticicntului efectiv de difuzie, a proprietitilor texturale, a re-

)
ct
e
o3

et
(@]

1 mccanice §i a tensiunilor remanente, in funciie de pre-

t\
b

e tabletare.

&}
[
[
V3
O
]
(@7

Voi corela cparitia si cresterea tensiunilor rcmanente
cu dctele privind rezistenta mecanicl si structura poroaci a ta-

-

.t2lor de cctalizator. Anclizind toate aceste date, £ final,
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nblll presiunee de tatletare optini fn caz

. / 118, 119 /.
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%.1l. Tehnici experimentale utilizate.

Densititile aparente ale tabletelor s-au calculat din
datcle obtinute prin cintirire la balanta eneliticd gi prin mi-
surarea dimensiunilor cu micrometrul; Determinarea densitdtii re-
cle, & suprafetei specifice, a distributiei porilor dupid dimen=-
siuni, a rezistentei mecanice gi a activititii catalitice s-a fé-
cut utilizind procedeele descrise in paragraful 2.l1l. din capito-
lul 2.

Tehnicile experimentale folosite la determinarea coefi-
cientilor efectivi de difuzie gi & tensiunilor remanentie n-au pu-
tut fi tratate separat de descrierea fenomenelor respective, &ast-
fel incit aceste tehnici vor fi tratate ulterior, in cadrul para-

grafelor 3.4 si 3.6.

3.2. Descrierca materialului pentru studiu,

Materialul utilizat pentru studiul tebletirii a fost

preluat din fluxul tehnologic industrial gi a fost obtinut din
sulfat feros, carbonat de amoniu gi anhidrid# cromicd,prin preci-
pitaere, filtrare, spilare, malexare, uscare si calcinare / 8o /.

- Compozitia chimicd ( In % greutate ):

Fc203 : 81,50
Cr203 H 8’ 15
Grzfit: 3’ 50

- Analiza terzich.

Piercerea In greutcte a materialului pe intervaolul 20 -

co OC, & foct de lo ¢, contributia grefitului fiind de 3,5 %.
Curbele TG, DTA si LTC sint cele ilustrate £n fiz. 6 sgi
~t.cl 2 cfecte endoterze la 1llo si respectiv la 300 °c £l un e-
‘cecl 2motera 1o €50 OC, datorat erderii srofitului.
- Suprafata specifici: 50 m2/ .
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- Densitatea reald: 4,35 g/cm3.

- Analiza de fazid calitativi.

Difractograma obtinutd de la materialul pontru studiul
tebletirii a continut numei maximele fazei eristaline OC- F9203

(fig. 23).

3.%. Pregitirea probelor.

- Pregitirea probelor pentru determinarea coeficienti-

lor efectivi de difuzie.

Pentru tabletare s-—au utilizat o presi hidraulicd de
laborator de 20 tf gi dispozitivul descris in fig. S.
S-au obtinut tablete pentru lo presiuni de tabletare diferite (in-
trc 0,8 gi 9 Xbari). La fiecare presiune de tabletare zu fost ob-
tinute trei grupe de probe de grosimi diferite, cintirind o,4 ;
0,7 21 1,0 g. La obtinerea fiecdrei tablete, presiunce a fost men-
tinuté cite 2 minute. Cresterea gi relaxarea presiunii s-au cfec=-
ttat treptat. S-au obtinut tablete cilindrice cu diametrul de lo
ar. Pentru catalizatorul objinut la presiunea de 3,8 rbari, eu
oot pregitite suplimentar trei probe avind polizate feiele pa-

clele plere ale tabletelor, pentru indepirterea luciului super-

H

Ticial format prin tabletere ( notate 3,8 a ).

- Preritirea probelor pentru efectuarca testcelor de

cctivitote catnliticei,

S-eau obtinut tablete cilindrice In mod similar cu cele
poitru deteralnarca coeficientilor efectivi de diruzic, cu deose-
birca cl dicmetrul tebletclor a fost de 13 nmm si masa 1 gram.

rootra efeciucrea tostelor de activitate a catalizstorilor tablc-

(O

1 "1 la diferite presiuni, s-au folocit cite 25 ca”’ do rranule cu
czonstirul ce 1,25 - 2,00 T3, obiinute din tablete prin clfirimare
3

ortarc. Acest volun dc gsrornule & foct diluat cu 1%0 en” cora-

!
8]
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nicl de acecasi granulatie.

In vederea stabilirii diferentelor de activitate pentru
diferitele zone ale tabletelor objinute la o anumit# presiune de
tabletare gi pentru urmirirea influenteil peliculei lucicase for-
mate pe suprafata externi a tabletelor, s-au pregitit din catali-
zatorul tabletat la 3,8 Kbari (diametrul tabletelor a fost de lo
T 31 greutatea 2 grame), trei probe care s& con{ind fractii di-
ferite din suprafata externid lucioasi a tabletelor. Cele trei
probe au fost obtinute astfel:

- proba I (interior): s-a fndepidrtat prin polizare ex=-
teriorul tabletelor pe o adincime de 1 mm, astfel Incit s-au ob-
tinut tablete cu toate dimensiunile micsorate cu 1 mm;

- proba M (medie): tablete din catalizatorul tabletat
la 3,3 Kbari, neprelucrate;

- proba E (exterior): s-a indepdrtat interiorul teble-
telor, astfel fncit s-au obtinut inele Raschig cu grosimea pere-
tclui de 1 mm,

Pentru testele de activitate, toate cele 3 probe ( I,MN

$1 Z) s-cu méruntit le granulatia de 1,25 - 2,00 mm.
3

L4
25 cm” de granule s-su amestecat cu 130 cm” ceramici de sceeasi

grunulatie,

- Procitirea probtelor pentiru determinarca ternciunilor

ren~nente.

S-au obtinut tablete cilindrice cu dianmetrul dc 1% mm
71 =maca de 0,5 grame pentru 14 preciuni de tabletare diferite,
<t intervalul 1 - 14 Xbari, fn mod similar cu obtinerea tablete-
lo» pentru deterninarea cocficientilor de difuzie gi peniru tes-

tul de activitate cataliticii,
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3.4, Teterminarea coeficientilor efectivi de difuzie,

Coef1c1en511 efectivi de difuzie au fost determinati cu

eperatul din fig. 33, pe instalatia redat¥ schematic in fig. 34.

ZZbﬂ&gwné

% —7

MR-

i

Fiz.3%. Schema aparatulul pentru determinarea
coeficientilor defectivi de difuzie.

Tim.%4. Schema instalatiel pentru édeterminarce

coxlicicn*ilor electiivi cdo difuzie., 1 - buiclie

CC oLlotg - butclie de hidrogen; 3 - ventile

cu rey 4 = rotozctie; 5 - vase de uscarce c¢u Sie-

Xzcum2l; 6 = vasoe de uscore cu esite moleculars

7 = 2encamctre; 8 - aparat-pentru cdeterinarce

cocricient 1lor de dlluzie,

Znctolotia e foot reulizail ne boza metodii de studiu

1 difuzici In regim staticoor / 120 - 122 /.
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Principiul metodeci constd in introducerea catalizatoru-
lui cub formd de placi plarni in aparat; aceastd placd are rolul
unci diafrarme care fmparte vasul fn doul pidrti. Ficcare dintre
ccle 2 pérti ale vasului coastituie o camerd independenti in ca-
rc poate circula un gaz de o anumitid compozitie. Presiunile 1In

c-bele cenere se mentin fntotdeauna egale gi, prin urmere, schim-

tul de subsiconte Intre camere se poate produce numai datoriti di-

fuziel gezelor prin diefragni. Instalatia realizat® permite stu-
diul difuziei gazelor prin tablete poroase cu diametrul de lo mm
si grosimi fntre 2 gi 8 mm. Apsratul functioneazd In conditii i-
zoterae, la temperatura ambianti.

Pentru efectuarea determinsrilor s-a ales sistemul bi-
nee Hy = N2 . In literatura de specialitate sint publicate multe
dotie referitoare la caracteristicile de difuzie ale acestor gaze
fn mcdii poroase / 123 - 125 / si se poate considera, firi a fa=-
ce crori meri, cZ%, In conditii obignuite ( 20 °% , 1 at ), aba-
tcrea lor de la comportarea idealld este nesemnificativi.

Pentru a efectua deternindrile coeficientilor efectivi
de cifuzie s-au testat, pentru fiecare probid cde catalizator, ci-
tc trei tablete de grosimi diferite, care au fost montate pe
rirnd ca diafracszi in aperatul de difuzie.

Conditiile de efcctuare a deterazinidrilor eu respectat
nriancipiul de utilizere & instelatiei gi anume:

- nmentinerea unor presiuni egale In cele doui circuite,
ccl al hidrogenului gi cel &l azotului, pe toati durata unei de=-
tcrnindrig

- mentlnerea constanti a debitelor celor doul gaze.

Azotul gi hidrogenul din buteliile (1) gi (2) fig;34),
C. cozeezd cu gjutorul ventilelor cu ec (3), prin rotazctirele
(<), sint uscate In vasele cu silicarel (5) gi cu sitc zolecula-

r2 (C), &poil sint introcduse Zn eperatul pentru determinarca coe-
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ficicntilor de difuzie (8).
Presiunea pe cele doul fluxuri este m#surat® cu manometrele (7).
Veloarea coeficientului efectiv de difuzie a fost cal-

culatd utilizind relatia / 122 /:

m. d
2
Dep = = ’ [cm /s] ’

in care,m,reprezinti cantitatea de hidrogen difuzat fn unitatea
de timp ( moli/s), d, grosimea tabletei (cm), c, si »C,» cOncen=
tratiile hidrogenului la cele douX fete ale tabletei (moli/, 3),
iar S, suprafata tabletei expusi gazelor (cmz);

Analiza gazelor s-z efectuat cu un cromatogral "Crooa-
tren 18.5", previzut cu programare de temperaturd, avind o colo-

an’ de 1 m, umplutd cu silicagel cu granulatia 4o - 6o mesh, gi

FYolosind argonul ca gaz purtitor.

cd.

e

3.5. Tfectuarcs testeclor de activitate catalit

Pentiru deterainarea diferentelor de activitate pentru
prcoele tabletate la diferite presiuni, testele s-esu ficut in
cozzniul de tcmperaturi 330 = 450 °C, la o vitezZ volumard de

250 bt

g1 la un report voluzetric abur/gaz = 0,93 - 6,93 /l‘
In vecerea stabilirii diferentelor de activitate ale
dilcritelor zoac ale tabletzlor obiinute la o anuziti presiune
ac tavletare, presupunind diferentie mici £n ectivitatees celor
to21i probe, s-a lucrat la viteza volumari de 3000 h-l, rastul
coniltliilor i doxeniul de tecxmperaturd fiind identice cu acelea
¢ la tecuwerca catelizatorilor obiinuti la presiuni de tableta-

[ bR o -
o0 Gln C:‘ltb'o
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3.6, Determirarea tensiunilor remenente indusce

prin teblectare,.

Lfectul presiunii asupra paramet:rilor de rejea ai Cr2 3

gi ai OC- Fe203 s-a nisurat fncd din 1966 / 126 /. Pentru
- Fe2o3 zisuritorile s-au efectuat pini lLa 2%o0 Kbari, iar pen-
tru Cr203, pini la 3%oo Kbari: Anbii compugi eu structuraXe A1203
iar rezultatele au fost comparate cu datele obtinute anterior
pentru corindon / 127 /. Pentru obtinerea datelor experimentale
5-2 utilizat tehnica de raze X la presiune inalté; In figura 35

ste reprczentatid variatia raportului V/v in functie de presiu-
nc pentru K- Fe,05, Cr,0z gi pentru K- A1203 / 126 /.
Prin 7, s=-2 notat volumul celulei elementare la presiunea P, iar

prin Vos Volumul celulei elcmentare la presiune atmosferici.

v

Vy&b t00 i;\\
~N
728 SN
AN
4% ¢ AL O3
0% | J
090 N \\({G?C%
| w0
090 : Tes™3 .
0 100 200 300
- F’ﬁkéonﬂ
Tig.3%5. Variatic raportului V/V in funciie
dc prC°1une peniru C = Fe,0 o Cr.,0. si

pentru OC- A1.0.. 2 3’ 2”3
P4

In timpul ecestor studil nu s-eu observat tronzitii
Sollmoxye 12 nici-unul éin cci trel oxizi.
Tabelul 2, / 12¢€ /, cupnrinde vaericitie peranctrilor do

. 3 - - ~ < ~ 3 o - -
ol 2l - ;0203, precus o1 variaiie rorortului V/" Zn fund-
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TABZLUL Nr. 2.

V/Vo °R < i °H szri
1,c00 5,427 55,27 5,035 13,749 o
0,9%0 5,409 55,26 5,017 13,705 48
0,9%0 5,392 55,24 5,000 13,661 79
0,970 5,374 55,22 4,982 13,617 lo6
0,960 5,356 55,20 4,964 13,574 130
©,%50 5,328 55,18 4,946 13,530 154
0,940 5,320 55,17 4,928 13,487 176
0,930 5,302 55,15 4,910 13,444 198
0,920 5,284 55,14 4,393 13, 400 220
0,915 5,275 55,13 4,884 13,375 230

Tehnice cde raze X la presiune fnaltld, utilizarea nmarca=-
torilor pentru & mXsura preciunea gi datele pentru mercatori, au
Tout descrice In multe erticole / 123 = 149 /. In toate Incerci-
rilc descricse in aceestd literaturd / 126 - 149 /, nu s-2u efec-
tuat misuritori si dupd relaxaree presiunii.,

rirnecle fncercdri Ticute la Coxbinatul Chixmic Craiova
de cutorul accstei lucriri au fost Indreptete spre studiul nodi-
Ticirilor structurele induse de presiuni fnalte ( 20 - lco Xtari),
in matericle policristzline, chiar In tizmpul apliciérii przsiunii.
In ccest scop & fost realizat un eperat pentru studii cu raze X,
nc principiul reeliziril preeiunii cu zjutorul uvnui recort / 137,
132, 143, 149 /, cupd modelul ceccris de cgexmieccon i Leawson /129/.

Fisura 36 eratl schooatic dispozitival rcalizat,
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utilizfnd o geometrie pentru presarea probei descris¥ in £ig.37
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Tig.36. Dispozitiv pentru studiul cu raze X
el traensforxirilor ce zu loc la presiuni
inalte fn matericle policristaline. 1 - ci-
lindru metalic; 2 = suport superior;

3 = suport inferior; 4 - suport film foto;
5 = colirator de raze X; 6 = corp de presa=-
re; 7 - pestile c¢in carburi de wolfram;

8 = resort;

Cu acest dispozitiv s-a incercat obtinerca unor imagini
¢c Jifractic ele K- Fe203 in tinpul eplicérii presiunii. Rezule-

tcle obrirute nu cu cdat satisfactie, datoritd imperfcctiunilor

in counstruc$ia dispozitivului, ceci si £n constructia ccmerel cde

Chsao
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raze X incluse in dispozitiv.

{?93? Corbura oe
Aﬁ

Fig.37. Geometrie pentru presarea probei,
utilizind capsulid din bor amorf.

Avind In vedere dificult#iile foarte mari fn realiza=-
rea unui echipament adecvat pentru studierea cu ajutorul razelor
X a transformirilor induse de presiune, in timpul aplicZrii pre-
siunii, fn solidele cristaline, am abandonat acest mod de aborda-
re & problemei gi am reluat studiul, cu ajutorul razelor X, al
modificdrilor induse de presiune, dupi relaxarea presiunii. In
accst caz, presarea materialului cristalin s-a efectuat cu un e-
chipament separat, ier studiul materialului obtinut dupl presare
s-a fdcut pec un echipament de raze X standard, fZrd aplicarca
vrounel nodificiri. De asemenea, domeniul presiunilor de studiu
s-2 coborit la O - 14 Kbari, avind in vedere c# la formerca prin
tabletare a catelizatorilor solizi, intervalul presiunilor apli-
cate, fie In studii de laborator, fie in productia industriall,
nu depigegte 15 Ybari.

Tensiunile remenente reprezintd un sistem de tensiuni
care pot existe Intr-un corp atunci cfnd acesta nu este solici-

tatl de nici o forti externi. Ele mai poart® numele ce tensiuni
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interne reziduale. Tensiunile remanente se nasc ori de cite ori
un corp capiti deformatii plastice neuniforme / 150 /.

Pentru intelegerea fenomenului, s¥ considerda un cilin-
dru laminat In astfel de conditii fncit deformarea plastici si a=-
pard numai la suprafatea acestuia; Materialul aflat la suprafata
cilindrului este deformest plastic gi tinde s& se alungeascd, in
timp ce zona centralid & cilindrului rimine nemodificati.
Materialul din centrul cilindrului tinde s& fmpiedice alungireca
materialului de la suprafeati, in timp ce materialul de la supra=-
faid cautd sé fntindd materialul din centru., Rezultatul constid In
aparitia unui spectru de tensiuni remanente fn interiorul cilin-
drului, care consti din tensiuni de compresiune fn zona suprafe-
tei gi din tensiuni remanente de fntindere fn centrul cilindru-
lui:

In general, tensiunile remanente care sint produse de

citre o deformatie neomogend vor fi de semn opus deformatiei plas-

tice care a dat nagtere tensiunilor reziduale. Astfel, fn cazul
unui cilindru laminat, materialul de la suprafaté care a fost a=-
lungit prin lazinare in directie longitudinal#, este supus unei
stliri de tensiune remenenti la compresiune atunci cfnd se fnde-
pirteazii sarcina exterioari.

Sisterul de forte produs de citre tensiunile remanente
trebuie s¥% fie in echilibru static, adic#i forta totalld ce aciio-
ncazd asupra unui plan oarecare din corp gi momentul total tre-
buie s8 fie nule.

¢ind sietemul de forte produs de citre tensiunile re-
manente iese din echilibru, adic# atunci cind forta toteli devi-
ne cdiferitd de zero, influcnta acestui fenomen asupra propricti-
tilor mecanice ale unuil material se manifestd printr-o instabili-
tate dimensional% accentuat3. Prin instabilitate dimensionall se

injclege modificarea dimensional®d care apare firi indepirtarea
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vreunei pirii din materialul teneioﬁat. Aceastd modificare este
urnarea deformirii necesare pentru a mentine echilibrul, atunci
cind distributia tensiunilor remanente se schimbd datoritid rela=-
xirii tensiunilor ce apar intr-un anumit timp la temperatura nor-
mali. Acesta este gi cazul distrugerii frecvente a tabletelor de
catalizatori cind prin tabletare s-au indus tensiuni remanente.

Tensiunile remanente trebuie considerate numai ca ten-
siuni elastice. Valoarea maxim¥ pe care o poate atinge tensiunea
remanenti este egald cu limita de elasticitate a materialului.

Este important s3i se faci deosebirea intre macrotensi-
uni remanente gi microtensiuni remenente. !Macrotensiunile rema -
nente variazi continuu in tot volumul corpului gi actioneazi a -
supra unor zone de dimensiuni mari fn raport cu dimensiunile ato-
mice. Microtensiunile actioneaz¥ asupra unor zone avind cimensi-
unea de ordinul de mirime al cfitorva celule, degi efectul lor se
poate extinde chiar pe mal mult de un cristalit. Din cauza pro =
prietidtilor elastice anizotrope ale cristalelor, microtensiunile
pot varia mult de la un cristalit la altul:

Pentru a intelege fenomenul de aparifie a tensiunilor
renancnte in tabletele de catalizator, si¥ studiem succint meca -
nicaul de obtinere a tabletelor fIntr-o masini de tabletat indus-
triald / 151 /;

Tabletarea implic# compresia pulberilor, astfel incit
so realizeézé legituri adecvate intre particule pentru a forma o
structurd de formd gi de dimensiuni prestabilite. Comprecsia este
ilcutd cu diferite tipuri de echipement mecenic, care 2u toate,
trei elemente fundamentale: matritele, poansoanele de actiiune si
pocnsoanele de reactiune. Componenta C a fortei totale A, trans-
misi% de poansonul de actiune, este absorbiti de perciii matritei,
ier compunenta D, este neutralizati prin efectele de frecare si
deci, foria de compresie eficace pe pulbere este nuzai rezultan-
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ta B (fig.38).

Foonson
oe ocliune

Marrila

&\\\\\\\\\\k\\s\\\\\\\\\\w
A LLLEBNY

//;;;

Poonson ce
reociune

Fig.38. Distributia fortelor in
timpul tabletrii.

Datorit& unei astfel de distributii neomegene, apar a -
rii de densitdti diferite In interiorul tabletei;

Etapele procesului de tabletare pot fi schematizate ca
in fig. 39 / 151 /;

Depinzind de proprietidtile pulberii, etapa de deforma-
re poate s¥ aib¥ loc continuu ( deformare elasticd gi decformare
plasticd ), sau discontinuu, datoritd fisuridrii gi spargerii gra-
nulelor. In primul caz, deci, presiunea eficace, B, creste conti-
nuu, in timp ce In al doilea caz pot apirea devia;ii;

Tensiunile interne in tabletele de catalizator apar in
cetapa de deformare, dar numai cind aceasta este plastici sau se
procuce cu spargerea granulelor;.AvInd in vedere rapiditeatea cu
care se succed etapele procesului de tabletare si datoriti distri-
buticl neconogere a for;elor in interiorul tebletelor, deformatii-

le plastice pot fi neuniforme, conditie necesari si suficicnti
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pentru eparitia tensiunilor reziduale internse.

l._

n B
Umplere %94,
a - n
Zensiticare T gg'gg e
< 1558
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c . [ i ~ \
ompochzore —————|—
" B
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1 91 b (9 C ¢ I\ 4
Deformore & { ‘ N
B | s e
pres.y

Fig.?9. Reprezenterea schematicé a fazelor
fundazentale ale procesului de tabletare -
8i comportarea corespunzidtoere a presiunil.

liisurarea tensiunilor remanente nu se poate face direct,
ci sc cclculecazii pe baza misurdrii deformatiilor remanente procdu-
cc. Pentru deterrinarea tensiunilor remanente In metale se utili-
wcazl diferite procedee mecenice, precum gi metoda difractiei ra-
zclor X / 98, 150, 152 /. M8surarea tensiurnilor remanente s-a fi-
cut nind in prezent numai la metele. Difractia razelor X are nare-
lc aventaj de a fi o metocd# nedestructivi, datorit® posibilititi-
lor de cfectuare e misuritorilor nunei pe materialul tencsionat.

l‘acrotensiunile se marnifestd fn imagirea de difractic a
razclor X prin deplesarea pozitiilor rmaximelor de difractic, In

mp ce rmicrotensiunile determini modificiri In profilele naxime=-

rJ.

-
(%)

lor wospective.
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Pin% in prezent metoda nu a fost utilizati la m3surarca
tensiunilor remanente induse fn timpul operatiei de tabletare 1in
tabletele de catalizatori;

Am aplicat pentru prima dati aceast? metodd la evalua-
rea tensiunilor remanente din tabletele de catalizator de Fe203-
Cr203 pentru conversia oxidului de carbon.

Efectuind un prim experiment, informativ, am obtinut i-
maginile de difractie, ale catalizatorului tabletat la lo Kbari
91 ale catalizatorului necomprimat; Examinarea comparativid a ce-
lor dou#d imagini de difracties 2 erdtat lirgirea maximelor de di-
fractie, precum gi deplasarea pozitiilor acestora fn cazul probei
comprimate la lo Kbari; Am corelat modificidrile apirute in spec-
trul de difractie al catalizatorului comprimat la lo Kbari, cu e-
xistenta, In tabletele respective a unor tensiuni reziduale in =
terne;

-

3.6.1. Determinarea macrotensiunilor.

In obtinerea imaginilor de difrectie de la un naterial
cristalin, relatia dintre fascicolele de raze X incident gi di -
fractat gi planul difrectent ( h kX 1 ) este ilustratd in figura
40 / 98 /.

In cazul unui cilindru din material policristzlin in
carc s-au indus prin laminare tensiuni remanente, schema fcnome-
nulul difractiei razelor X obtinut de la suprafata materialului
resnectiv este redati¥ In fig. 41 / 98 /.

Prin aplicarea sarcinii, materialul aflat la suprafata
cilindrului s-a deformat plastic gi tinde si se alunceascd, In
tiz) ce zona centrald a cilindrului rizfine nenodificatil.

ZTcctul rezultont asupra fiecireil cristelite individuele de la

suprafata cilindrului este o extensie fn dircctie paralecli cu
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axa barci gi o compresie in directia perpendicularii. Planele
cristaline perpendiculare pe aceste forte de extensie sau de com=
oresie vor avea distantele interplanare d, modificate prin mé:i-
mile + d, gi determinarea acestor modificZri furnizeezi o mi¥su-

r4 a deformatiei gi prin urmare, o m#surd a tensiunii remanente.

Foscrcolu/
- dwqg?afnwo@wb¢

Foscicolul Foscicols/

/ncroent aifroctat

Fig.40. Relatia dintre fascicolele de raze
X incident si difractat gi planul difrac-
tant ( hkx 1).

Teoria clasic# a elasticitétii consider3d c¥ materiale-

le sint perfect elastice, omogene gi izotrope gi ci& se comportd
in conformitate cu legea lui Hooke / 153 /.
“ici un material nu satisface toate aceste conditii, Insi uncle
sc apropie bine de comportarea conform legii lui Hool:e. O altl
limitare este ca deformafiile sid fie mici, astfel Incit obiec-
tul s& nu-si schimbe apreciabil dimensiunile sau forma.

Dcformajia, e, este definitd astfel:

e =A1/1 ,

undec Al este schiobarea lungimii corpului sub sarcinl, a cirui
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luncime initiald a fost 1, Dacii se considerd c# aceasti coforna-
tie a fost produs¥ de o fntindere, 0", actionind intr-o singurd

directie, legea lui Hooke cere cea:
e = GyE R

unde £ este modulul lui Young.

fbsatvff’okrvzex Normolo 1o olonu/
/ncroen 9 plond.
Aﬁ\\\ [ crislolin difrociont

foscrcolu/ oe roze X
aifroctrof

Cristoly/ b —
comprimot
inoceosta
oirectre. ¢

Sorcrno oplicotd
in oceoslo drreche,
crislolyl lyng:t

Fic.41l. Fenomenele de tensiuni-ceformatii
el reflexie fnapoi a razelor X de la su-
prafeta uncl bare din material cristalin.

DacX se aplicid o sarcini de fIntindere, 0T, » fr lungul

avel 7 a unei prisme tetrecorale (fiz. 42), corpul se elungeste

o
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in dircctia 2 gi deformeaiia este;

€, = U;/E

b
\z8orcing de intindere)

?czﬁbﬁwmapécﬁroWﬂEMmy
I

&

» (Deformofi
de coniroctre)

‘?7-——0- -—"&

e, -Y

Fig.42. Directiile deformatiilor £n timpul
unei sarcini de fintindere intr-o prismi te-
tragonali.

In acelagi timp, corpul se contractd egal in lungul a-
#elor sale X gi Y, gi acaste tensiuni sint legate dee.Z prin ra-

portul lui Poisson, astfel:

-exz-ey:VQZ:.\)U-z/E ,

unde sennele negative arati contractia.

Pentru sistemele de sarcini tridimensionale, deforzatii-

le cu urnitoarele expresii:

1 -
ex=—5—-[a‘x-0(0-y+cvz )_"

1 T
Cy = —E—[G‘y - 9(0‘2 + 0-3( )- ’
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ez=-¢E—[o-z- (0, + 0,0

-peterminarea macrotensiunilor remanente

fntr-o suprafatZ -

Sint doud posibilitdti de m#surare cu ajutorul difrac-
tiel razelor X a macrotensiunilor remanente intr-o suprafati.
Orima posibilitete este aplicarea metodei reflexiei inapoi a ra-
zclor X, utilizind echipamentul de lucru spedial asociat acestei
raetode.,

a) Metoda reflexiei fnapoi a razelor X.

Dec& o probd dintr-un material este supus#& sarcinilor

principale ¢'; $i 0", in planul suprafetei sale (fig. 43) / 98 /,

#1/m

N,
’.jdéysz/

colimore

Fig.43. Reflexia fnagoi a razelor X
obtinuti de la o probi plani.

sarcina,ﬁ'3, normali la suprafatl, este zero.

Deformatia norzaly, e3, perperndiculard pe suprafatd

cate: J
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51 reprezintd o contractie daci ‘Tl si sz sint sarcini de intinde-
re. Pentru a determina e3 este necesar si se nlisoare modificirile
in distantele interplanare, 4, ale planelor paralele cu suprafata
prooei, obtinind imagini de difractie cu reflexie fnapoi pentru
probele tensionaté si netensionati. Misuritorile de precizie fé-
cute pe imaginile de difractie furnizeazi dt (tensionat) gi dn

(netensionat), pentru utilizare fn relatia:

Un avantaj important al metodei reflexiei inapol este
usurinta gi precizia cu care pot fi misurate schimbiri mici in
"d" cind © este apropiat de 9o O, Pentru misuritorile de tensi-
uni trcbuie selectate un plan ( h k 1 ) gi o radiatie, astfel in-
cit combinatia si dea un inel de difractie la un unghi 6 cit mai
marc posibil (numai fn felul acesta se poate considera ci se ni-
soarl distantele interplanare pentru un plan paralel cu suprafa=-
ta probel gi c3 fascicolul incident este perpendicular pe acest
plan). Cu cit unghiul © pentru planul selectat este mai nic, cu
ctit maili mare este eroarea in determinarea tensiunilor remanente;

Probele de catalizatori tensionati gi netensionatd pot

fi obtinute prin tabletare astfel : price, la presiunea de stu-

diu, a doua, la presiuni sub 1 Xbar.
Probz netensionati se poete obtine, de &secmenea gi prin cplicarea

urnui tratament termic corespunzitor probei tensionate.

b) !etoda cdeterzinirii tersiunilor pe o

dircctie dat¥ / 152, 154 /.

v

Suma tensiunilor, Gl +G'2 y Pe o suprafatl, nu cste de

utilitate preca mare. O mirize mai util¥ cste tensiunea din supre-

BUPT



-75 =
TatZ pe o directie datd, iar metode permite determinarea macroten-
ciunilor mai comod gi mai precis decit prin metoda descris¥ ante=-
rior. Se fac doud difractograme, embele pe materialul tensionati,
una cu fascicolul perpendicular pe suprafatd gi alta cu fascico=-
Iul Inclinat la un unghi cu suprafais, cunoscut, gi fiind conti-
nut In planul vertical fixat de directia de interes din suprafa-
td. Din aceste motive, pentru determinarea macrotensiunilor in-
duse In tabletele de catalizator am utilizat aceastid din urmZf me-
toda.

S# considerim c3 este necesard determinares tensiunii

remanentetr¢ din suprafata probei (fig. 44) / 150, 152 /.

Fig.44. Relatiile unpghiulere pentru deteraine-
rea componentiei tensiunii fn direciia ¢ din
suprafata probel.

Ea se poate obtine din izeginile de difraciie luate in

irectiei 2 gi In lungul directiei Y. In acest caz, va =

',_J
k
]
H
o,

v
Q
(6]
v
(@]
o
ch

cnsiuniio’z este cdatli de relatia / 152 / :

cto 6 z 1
%:(291-29*). B ’. 5 ,
2 1+ sin“VY
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in care 2 8, este valoarea unphiului Bragg pentru ¥ = 0 (obtinutd
cu fascicolul incident de raze X perpendicular pe suprafata plani
2 probei), 2 8y este valoarea unghiului Bragg corespunzitor ace-
luiagi plan cristalin ( h k¥ 1 ), dar obtinut Intr-un rnontaj in ca=-
re fascicolul incident face un unghi ¥ cu normala la suprafaia
planZ a probei ; E reprezintZ modulul lui Young, iar'V » constan=-
ta lui Poisson.

In determinarea macrotensiunilor remanente prin acecastl
metodd existd o oarecare imprecizie, datoritd valorilor modulului
de elasticitate E gi a constantei lui Poisson, gtiindu-sc ci& aces-
tec constante elastice variaz® sensibil fn functie de direc*ia cris-
talografic&Q Deoarece metoda se bezeazi pe misurarea nicsordrii
sau elungirii retelei pe anumite directii cristalogreficc, se pu-
nc problema dacd se pot utiliza valori medii ale mirimilor £ giV ’
ceterminate experimental sau existente in litereturd.

Yajoritatea cercetirilor care au utilizat zectcdele ba=-
zate pe razele X pentru detercinaree tensiunilor remanernte 2u con-
cicderct ci utilizarea unor valori medii pentru E gi 9 ru intrcdu-
¢ce orori mari / 150 /.

vin aceste motive, voi introduce rmirimile .z, ctg © gi

1:

sin24’ intr-o constanti K, voi rescrie relatia anterioarl astfe
‘J“gzx(ze‘L-ee?):K-Aze.

In acest fel vol ecvaluae
gc(Tg in unitXti arbitrere, care pot fi utilizate in 20d cores-
~un:itor la determinarea crporitiei maerotensiunilor rezciconte 3gi
n evolutiel ecestora pe zdésura cresterii presiunii dc taodbletore.

-~

d¢ dle

O
3

Pentru determinarca precicid e pozitiei maoiixmel
Croctie em utilizat metoda parzbolei prin trei puncte / 135 /.
_n conformitate cu aceasti metodl, pcozitic zcxizelor ecte obti-
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nutd cu relatia :

s 6 c ( 22 + b
= X, + )
p 1 2 a+b

¥drimile care intrid In aceestl relatie au semnificatia din fig.

45

Xy X Xi 20

TFig.45. Sennificeatia miérinilor a, b, ¢, si
%, pentru determinareca pozitiei maxinelor
d% difractie prin metoda parabolei prin
trei puncte.

Pentru a esigure o precizie mare pentru misuritori,
s-2 utilizet radiatia Cr¥® si maximul de difractie (218) 2l fazei
crictaline - Fe203, la cere corespunde un unghi de difractie
2 6 = 148,835 O, cele doui reozetrii de montaj el unei probe
(Tir.46) / 152 /, au corespuns le unghiurile ¥ = 0 si ¥ = 45 °,
Pentru cele doul rcometrii de montaj s-2 utilizat un echipexent

spceial care permite modificarea unchiului & de la 0 la 60 ©°.
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Foscreal/ oe
Foscrco/ de roze X rncrolent
roze X
oifrociot
\
f/’*\ ,Aﬁy 1 /Qs
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Fig.46. Cele doud geconetrii de montaj al probel
fatd de fescicolul iancident. 2) Misurarce planc-
lor paralele cu suprafata probei. b) Misurarea
planelor care fac un unshi ¢ cu suprafeata probei.
d, - distanta interplenari pentru planele parale-
le cu suprafata probei. dy - distanta interplene-
r& pentru-planele care fac un unghi ¥ cu suprafa-
ta probei.

Determiniirile s-au ficut pe un difractometru Phnilips
PV 141lo, la care fnslta tensiune si curentul prin tub au fost ul-
trastabilizate. Pentru detectia semraluluil s-a utilizat un contor
preporiional lecat la un sistem ée analizd a distribufici impulsu-
»ilor dupi amplitudine. Forze maxinzuluil de difractie a fost cdeter-
minatl ficfnd deterxminiri la un nunir fix de impulsuri ( lo.ooo ),
12 intervale de 0,02 © ( 28 ). In nozitiile alese pentru ccterxi-
iarco Taximelor cdupi metoda parabolel prin trei puncte zu fost
triri la 200.0%0 izpulsuri. Concéitiile de lucru pen-
tru tubul rocenteen au fost uralitoercle: Inalta tensiunc 23 XV si
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curentul anodic 20 mA. Pentru ca fascicolul incident €& sc Inca-

drcze In dimensiunile probelor s-a folosit o fantd de divergent:

o . .
de 17, iar fanta de receptie a fost de 1/2o . Monocromatizarea ra-

diaticl s-a ficut cu un monocromator de cristal curbat, montat iIn

fageicolul difractat.

2.6.2. Determinsrea microtensiunilor.

Pentru evaluarea microtensiunilor remanente induse In
tacletele de catalizator in timpul operatiel de tabletare, am u-
tilizat metoda l¥rgimii integrale, elaboratd de Williamson gi
Lall / 156 /.

Lin maximele de difractie anelizate s-a folosit numai
cocnponerta K&,, pe care am seperat-o din profilele observate ale
maxinelor prin metoda Rechinger / 157 /.

Valorile l#rgimii integrale s-au obiinut prin impdrti-

rezc ariei profilului maximului de difractie la inZliimea maximd

Corectia pentru eliminarea lirgirii instrumentale s-a
ficut utilizind relatia / 156 /:
X 2
* (P.)
e o=p _ AR
c M PK
M
X
fn cere ﬁ_este lirgimea integrell corectati prin extragerea lir-
o s e e x ."\x « e °
7iril 1nstrumentale,P, §ipPy sint l&rginile integrale pentru o
{
Prool ctelon si respectiv pentru proba din materialul studiat.

X X
p -1 1 s=2u calculat cu releatiile:
1 r

X cos O
poo=p x
f 8 cos ©
(m "M A

in carof% sLF;,sint lérginile intesrzlic xmisurate.
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Proba aleasd drept etalon a fostdX- Fe203, calcinat 4o
cre la 9oo0 °C, care a furnizat o imagine de difractie cu maxima
{oarte inguste.

In conformitate cu metoda Williamson gi Hall / 156 /,
contributiile dimensiunilor cristalitelor gi ele microdeformatii-
lor la mirimea lirgimii integrale‘{ , 8¢ pot separa utilizind re-
latia:

X 1 2 sin ©

=3 *2¢—=% ’

in care D reprezint¥ dimensiunca cristalitelor, iar€ , microde =

Tormatiile.
2 sin ©

i X
Reprezentind grafic drcptelef& = £ ( — ) pentru

coui ordine diferite ale unui reflex, pantele dreptelor ne dau
valocrea 2& , din care rezultd € , mirimea microdeformatiilor, iar
ordonatele la origine ne furnizeazd valorile _ 1 , din carc se

D -
calculeazé dimensiunile medii ale cristalitelor ( fig. 47 - 50 ).

. A
B Vg

300 |
///0& /9{0)

260 F

/

/ w3 (225)

S
S

02 04 g5 08 {0 2%25_’

; *.47. Reprczentarcea gr:;_cu & Cependentel
ﬁé: £ (2 sin ©) pe*t ~ 7r;;1unea de table-
gc

Y
-
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. A
B0
300 ¢ t10) @20)
e o— P
260 [
e Gm—
220F 7] (226)
180 +
140+
400

g2 04 0 08 10 287/05

Fig. 48. Reprezentarez grefici a dependentel
pr= £ (_2_sin 6 ) pentru presiunea de table=-
tare A de 7 Kbari.

'évv

oy (220)

.25{9 y

20 ¢ (005)

200k (13)

150

140 L

100 e e |

G2 9% 96 93 40 23T\ St

Fi~.49,. Reprezenterce crofici a depecncéentel
i = £ (2 sin @) pontru presiunca de table-
toee A <2 lo Xbari.
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226)

//3)

l a1 »
92 o4 g6 g8 ga&i&&

Tig.50 Reprezentarea grafici a dependentei
p¢ = £ (2 sin 6) pentru presiunea de table-
tare N de 12 Kbari.

Pentru determinarea acestor mirimi s-—au utilizat pere-
chile de reflexe ( 11lo ) = ( 220 ) si ( 113 ) - ( 226 ).
Inderurea s-a ficut In sistemul hexagonal, ceea ce ﬁe permite si
&pliclm teoria lui Varren / 158 /, conform cireia lirgimea refle-
xwclor, pentru care h = k = 3N, ( unde N are valorile 0,1,2,3,..)
nu cste afectatd de defectele de fimpachetare, astfel Incit rela-
t1a ¢ mal sus ne furnizeezi dizensiunile cristalitelor i micro-
cdzformatiile.

laxinele de difraciie selectate pentru deterxinarca
c.icrodclormatiilor eu fost obtinute cu acelasi aparat de raze X

¢.. ci pentru cdcterminarees mocrotensiunilor, dar s-a utilizat ra-

snoiune & Tost de 40 XV, curentul anodic, 24 =4, diver-

]
[ od
)

acreicolulul incident 1 o’ fonta de receptie l/4 °,
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CZxplorarza maximelor ( 1lo ) = ( 220 ) gi ( 113 ) = ( 228 ) s-a
Ticut acumulind un numir fix de impulsuri ( lo.o000 ), cecca ce a
esigurat o eroare statistici a vitezei de numirare de 1 & pe in-
trez percursul maximelor.

Din datele astfel colectate s-au obtinut intensitdiile
intcgrele, Indltimile maximelor,‘§i din raportul lor, lirgimile

integrale.

3.7 Rezultate si discutii.

In figurile 51 - 58 gi In anexa 7 sint redate distribue
+iile porilor dupi raze ale catalizatorilor fn functie de presiu-

r.ea aplicatZ le tabletare.

A
L AV

60 -Z;qﬁh

\

2or
8
101
0 —
1 l” ! L > 8\9/?
15 a0 a5 3 75
Ti~.51. Distritutia norilor dupl reze pentru
procta wabletati 1o o,C Lltari.
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[vg
>
x

L)

a0 r

T1ic.52. Distributie porilor dupi raze pentru
proba tebletati 1a 1,3 {bari.
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Tir.53. Dis
proba teble

<
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Ty 0
la 2,5 K

1

.

"~
(%4

or dup& raze periru
ari.
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e
>3

40T

Tif.54 Distributic por
proba tabletatid la 3,3
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40

1
——m0

30 r

Tir,55, Distribu*ia norilor ¢upd raze pentru
proova tableteil ls 5,1 Kbari.
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T

5o}

Ti~.56., Distributia porilor cupli raze periru
proba tebleteti 1ia 6,4 Xberi.
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15 20 25 30 35

F1r.57. Distributia porilcr dup#% raze pentru
proba tsdbletatu la 7,6 Kberi.

BUPT



- 00 =

&=
<

,l

&
—>3

40
30T
2T
0T
0 —
1 1 1 1 - 4?’?
15 a0 a5 30 38
Tic~.53, Distributia noriler €upl raze pentru
proca tobletati 1le 2,9 Xbari.
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In ceazul catalizatorului obtinut la 0,8 Kbari, 9 % din

pori au raze mei meri de 7oo & . Cregteres presiunii de tableta-
re la 1,3 Kbari micsoreazi ponderca acestora la 6 %, fird ca o

crestere ulterioari a presiunii pini la 8,9 Kbari si mei aibi o

influentZ evidenti asupra ponderii acestor pori. Cregterca pre-

siunil de tabletare are insid o influeniti clarid asupra distribu-

tiei porilor cu razele pin3d la Too 's (fig. 59).

o
yA
60
50 | ‘
A )
A
4L 4 .
A
~ c
- U - _ A\
- \
a N A la)
1 I\ 1 A by 'r\.
2 4 ) 8 10 P Kbors)
riz.53. Ponderilc relative ale norilor dupl
raze £ funciie de prociunca aplicotl lo to-
blctarc. 4- r<100& jajoo g r< 200
3 -200s< r< 300A;4-300= r<700A:5-300=<r<?5000A
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Se constatld o cregtere accentuatid a ponderii porilor
cu rezele sub 200 2 de la 0,8 Kbari ( 31 » ), la 3,8 - 8,9 Kbari
83 - 86 % ). La proba objinuti la 2,5 Kbari ponderez porilor
cu razele cuprinse fntre 300 si Too 8 scade 1la 8,7 », ier lea pro-

bele tabletate la 3,8 - 38,9 Kbari scade §i ponderea porilor cu
razele cuprinse Intre 200 gi 300 & la 3 - 6 %. De asemenea, se
poate conststa ciéd, de la presiunea de tabletare de 3,8 kbari pi-
ri la 8,9 Xbari, ponderea majoritarid ( 83 - 86 % ) o reprezintd
porii avind razele pind la 200 2. Pe 1fngd aceastf nodificare in
cistributia de pori a probelor, se mai constat o micsorare a vo-
iunului total de pori, o scddere continui a razei medii a porilor

¢l o cregtere a densitdtii aparente ca urmare a cregterii presi-

unii de tebletare ( fig. 60 - 61 ).

. I
Vp A(Q@

(/cmjy) 120
030 L 4 110
028 L 1 100
026 + 1 90
0 ,24 - 4 80
320+ 1
QggL - &0
0% ! ! s
016 } 1 40
ot - 1%
Oﬂ? L - 2%7
Qﬂ?i : ; 1 : |
2 2 4 6

8 10
—— P(Kbori)

- PR | PR ~ v > \ S
Pic.Co. Jolumul totel de worni (1) <l raza

. N A PRI  —~—- - ~ ~ .
—odic a2 —orilor (2 Iz Zuncile ce prisiu-
nca é¢ tabtletare.
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Jo
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T

1 2 3 4 5 6 7 8 9 PKéow)

Fig.6l. Variatie densitdtii aparente in
functie de presiunca de tabletare.

Luind iIn considerare cregterea presiunii de tabletare,
acecte efecte pot fi explicate prin:

- micsorarea real& a razei porilor;

- micgorarea falsi a razei porilor prin cregtcrca frec-

venteli feromenelor de gituirc a porilor, care devin astfel inac-
cccibili penctratiei mercurului / 159 / ;

- obturarca porilor scu distrugerea lor.

Variatia coeficientului efectiv de difuzie cu cregte=
rca presiunii de tabletare ( fige 62 gi enexa 8 ) indici la In-
ccouat o scldere bruscid ( la catalizatoril odbiiruti la 0,8 = 2,5
Joari ), dupd care urmeazi O ccidere lentd a acestuia.

Sclderea bruscli & coeficientulul efectiv de cifuzle se

L

sonte explica nrin sciiderea sernificativi, In prima etepi, a vo-
_a iluil porilor cu razele cuprinse fntre 300 si 7oo 2 (cutaliza-

Loril obtinut le 2,5 Xbori), iar £r e douz etap® si a volumului
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porilor cu razele cuprinse intre 200 si 300 R .
Scideree lentd fn continuare se datoregte probabil gi
constrictiilor care apar fn porii rimasi.

Urmdrind valorile coeficientului efectiv de difuzie

-

pentru catelizatorii 3,8 gi 3,8 a (fig. 62 si anexa 8) sc poate
obscerva ci indepirtarea prin polizare a luciului de pe fegele

parelele ale tabletelor miregte valoarea coeficientului efectiv

de difuzie.

4 4 - 4 J

2 4 o) & jjf/ﬁéa/éﬂy

Fir, €2. Variatia cccficicentului efectiv de-
difuzie cu cresterea presiunii de tabletare.
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Cu datele experimentale obtinute pini¥ ecum, putem si
cxtindem calculele pentru a obiine valoarea factorului de sinuo-
zitate, %6 , pentru probele tabletste la diferite presiuni, fn-
trucit ccesta este o caracteristici a porilor;

Dcoarece in timpul determinirilor de difuzie prin ana-
liza cromatograficid a gazelor am putut pune fn eviden{d numai di=-
fuzia hidrogenului ( datoritd fluxului scizut de azot difuzat gi
datoritd influentei perturbatoare a urmelor de aer, care pentru
coloana utilizati dau acelagi semnal cromatografic ca gi azotul),
am calculat valoarea drumului liber mediu, A , al moleculei de

hidrogen, fn conditiile ambiante, cu relatia / 1l6o /:

A= 3,065 . 10722 T
P . de2

in cecre T este temperatura absolutd, P, este presiunea ( at ) si

d diemetrul eficace al hidrogenului ( cm ). Am obiinut pentru

e b
A intervalul 1187,5 8>A>997,8 R, utilizind pentru dizzetrul e-
ficace al hidrogenutui 2,75 R < dés;S,oo 2.

Pe baza valorii obiinute pentru A, gi pe baza datelor
existente in literaturi pentru acest catalizator / 161 - 163 /,
putem fmp#rti spectrul de distributie & porilor prezentat de pro-
bele de catalizator luate In studiu, astfel:

- micropori, r<loo 2 ;

- pori de razi medie, loo 2 =TI << 200 2 ;

- macropori, 70o0=< r= 75.000 2.

Deoarece In cezul studiat druzul liber mediu &l zolecu-
lcl ce hidrogzen este de anroximativ looo 2, iar volu~ul porilor
cu raze peste Too £ este reletiv mic (znexa 7), trcbuic si consi-
der.n cxistenta unul mecanisa de difuzie Krnudsen. Ponderca nrici
a porilor cu raze pestei5oo 2 nu poate fi luati fn discu*ic pen-

tru stobilirce mcecanisrulul de difuzie, ci doar din punctul de
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vedere al facilitéirii spropierii reactantilor de suprafata majori- .

terd a catalizatorului continut& de porii cu raze mai mici de
500 20
Dup& ce am stabilit domeniul de difuzie, am estimat coe-

ficientii de difuzie Knudsen cu relatia / 115, 164 /:

T
DK = 9700 rb\
M
in care rp este raza medie a porilor, in cm, T este tem=-

peratura absolutl, 293 %, iar M este greutatea moleculari a hi=-

drogenului , T, & fost calculat cu relatia / 163 /:

in care Vp este volumul totel al porilor, iar S, suprafaa speci=-
ficd,

Coeficientul de difuzie Knudsen depinzind de raza medie
a porilor, am obiinut pentru acesta valori diferite In functie de
presiunea de tabletare.

In continuare, utilizind careacteristicile de porozitate

cle solidului, am calculat valoarea factorilor de sinuozitate u-

tilizfnd reclatia / 115 /:

Dy @
ef ~ '3 '

D

in care D,p este coeficientul de difuzie determinat experimontal,
DK cste coeficientul de difuzie celculat, 6, fractia de poluri din
catzlizator gifp, factorul ce sinuozitate (anexa 8).

Uradrind modificirile In valorile factorilor dc sinuozi-
tate se constatd o cregtere a accstora cu cresgsterea prcciunii  de

tablctare, cecea ce era de aszteptal evind in vedere structura pori-
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lor catelizatorilor, precum gi obturirile gi constrictiile care
cecurg din cregterea presiunii de tabletare:

Pentru determinarea activitiifii catalitice fn functie
de presiuneca de tabletare au fost selectati catalizatorii obtinu-
ti la 0,8 ; 3,0 gi 6 Kbari;

Urndrind vitezele aparente de rcactie, exprimate in mo-
1li de CO convertiti de un gram de catalizator intr-o ori, se con-
stat8 cid pe Intregul domeniu de temperaturi cercetat (fiz. 63),se
mentine o diferent# de activitate Intre cei trei catalizatori.

Ceca mali bun¥ activitate o are catalizatorul tabletat la
0,3 Kbari, urmeazdi catalizatorul obtinut la 3 Kbari, iar cca meai
glabli comportare o are catalizatorul corespunziitor la 6 Kbari,
Accastd ordonare a activitidiii catalitice este normalZ gi expli-
cabili cdacid urmdrim valorile coeficientilor efectivi de difuzie.
Catalizatorul 1 avind cel mei mare coeficient efectiv de difuzie,
prezintd si cea mai mare activitate. Se constat#, de esemenea, ci
ordinea de variatie a activititii, r°’8:>vr3;>.r6 y urmeazi ordi-
noca de scidere a coeficientului efectiv de difuzie;

Der 0,8:=>Def 3:=’Def 6

Aceste rezultate confirmi c& fn conditiile iIn carc s-a
efectuat, reactia catalitici se situeezid In domeniul co-.éifuzie,

izr ctapa determinanti de vitezi® nu cste reactia superficiald, ci

difuzia reactantilor in intecriorul catelizatorului, accasti eta=-
K y

pi scupunindu-se, dupi cum am mai aritat, unui mecanism do difuzie

Krudsen.
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Tir.63%, Viteza aparcntld de reoctie £a
functie de tempcrature cde reactic pon-
+r1 treil prosiuvai 32 totletore, 1- to-
tlctere 1z 0,3 Xbari; 2- tableiure la

~ -

3 Ztari; 53— taobletere la & Kbari.
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Dacid urmfrim acum productivitiitile acelorasi catalize-
tori, exprimate fn moli de CO convertiti de un cm3 catalizetor

intr-o ord (fig. 64), se constati o modificare a ordinii catali-

zetorilor,
ID

'mol' CO
cmS-h

Q012 °

.

0011

0010

L

T

0008

9oo7 |

Oma 1 1 1

Do
330 34/7 350 3RO 370 320 590 400 4/0 420 430 440 450 L (°C)

Fig.C4. Product1v1 atea cztaliz rilor obiinu*i
1o diferite preesiuvni, 4n ;uuct*e ab tcroperatura

n

ce rbactle. l- tabletore le 3 Xoari; 2- tableta-
re la € Xvari; 3- tabletare ic 0,8 Xbari,

(

- -,
-
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Avind In vedere c& cresterea presiunii de tabletare con- -

cucc la o cregtere a densitiéitii aparente (anexa 8), deci si la o
cregtere a densitdtii de strat, ordinea productiviti{ii celor
trel catalizatori ar trebui si fie Pg = Px> Py g 1 deoarece can=-
titatea de substanti activ¥ cregte de la catalizatorul tabletat
la 0,8 Kbari, la catalizatorul tabletat la 6 Kbari;

DupZ cum reiese din figura 64, ordinea productivititii
este Insi:

P3> Pg > Do’a

Accastl modificere se poate explica prin faptul ci creg-
terca productivitidtii pe seama cregterii cantitZtii de substanti
activi de la catalizatorul 0,8 Kbari, la catalizatorul 6 Kbari,
este mai mare decit sc3derea productivitiiii datoriti micsordrii
coericientului efectiv de difuzie,

S¥ urmirim productivitatea catalizatorului 3,8 Kbari in
cele 3 conditii, notate E (continfnd fractia maximd de sunrafatd
lucioasi), I (granule fAri continut de suprafatil lucioasl) gi M
( granule din proba 3,8 Kb<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>