
10.7 촉매의 비활성화

이 절에서는 분리형 속도론만을 고려할 것이고 시간 t에 따른 촉매 활성도 a(t)는 새로운
촉매에서의 반응속도에 대한 시간 t동안 사용된 촉매의 반응속도 비로써 정의한다(t=0)

(10-92)

촉매가 붕괴하기 때문에 활성도는 시간에 따라 감소한다.

   식(10-92)와 식(3-2)를 조합하면, 시간 t동안 사용한 촉매에서 반응물 A의 소멸속도는

a(t) = 촉매활성도, 시간의존성
k(T) = 비반응속도, 온도의존성
Ci = 반응물, 생성물 또는 오염물에 대한 기상 농도

10.7.1 촉매 비활성화의 형태

   *소결(노화)에 의한 비활성화
       -> 촉매가 고온의 기체상태에 장시간 노출됨으로써 촉매 활성 표면적이 상실됨으로 인
         촉매의 활성을 잃어버리게 되는것을 소결이라함
        (활성을 지니는 표면적은 결정의 응집과 담체 위에 분산되어 있는 금속의 성장에 의한
        것이나 촉매입자 내부의 세공이 막히거나 좁혀집에 따라 상실될 수 있다. 또한 표면
        구조의 변화는 표면 재결정화나 표면 결함(활성점)이 형성 또는 소멸됨에 따라 일어날
        수도 있다.)

** 소결에 의한 붕괴 : 세공폐쇄

     상면도
t

      측면도
t=0 t=t

** 소결에 의한 붕괴 : 분산된 금속활성점의 응집

다른 형태의 소결 붕괴 속도식이 존재하더라도 일반적으로 가장 많이 이용되는 붕괴식중
하나는 현재 활성도에 대하여 2차인 것이다.
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     소결붕괴속도식

   (10-97)

   시간 t=0일때, a=1로 적분하면

     소결 : 2차 붕괴

   (10-98)

   소결량은 보통 촉매 Sa의 활성표면적의 항으로 측정된다.

   (10-99)

   소결 붕괴상수 kd는 아레니우스 식을 따른다.

   (10-100)

 소결을 금속의 녹는점보다 0.3~0.4배 이하의 온도로 유지됨으로써 감소시킬 수 있다.

   *코크스화 또는 오염에 의한 비활성화
      -> 탄화수소와 관련된 반응에서 흔한 현상이다. 이는 촉매의 표면상에서 침적되는 탄소
        물질이 침적됨에 따라 나타나는 결과이다.

** 코크스화에 의한 붕괴의 개략도

     t 시간 경과 후 표면에서의 실험적 탄소침적량

   (10-101)

     동부 텍사스 경질가스유의 분해반응에 대한 A와 n의 대표적인 값

     활성도와 표면에서의 탄소침적량 사이의 함수 관계

   (10-102)

[예제 10-5] 회분식반응기에서 촉매 붕괴에 따른 전화율 계산
  1차 이성질화 반응
A  ----------->  B
는 노화에 의해 붕괴되는 촉매를 사용하여 회분식반응기에서 등온적으로 수행되고
있다. 시간에 따른 전화율에 대한 식을 유도하여라.
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   (10-103)

     텍사스 경질가스유가 750     합성촉매상에서 짧은 시간동안 분해된 경우 붕괴식

   (10-104)

     탄소침적에 의한 비활성화에 대한 활성도

   (10-105)

   (10-106)

가능하면, 코크스화는 수소가 풍부한 흐름과 높은 압력(2000~3000kPa)에서 운전됨으
감소시킬 수 있다. 코크스화에 의해 비활성화된 촉매는 일반적으로 탄소를 태워버림으로
재생할 수 있다.

   *피독(촉매독)에 의한 비활성화
     -> 촉매독 분자가 활성점에 비가역적으로 화학흡착하여 주 반응에 이용할 수 있는 
        활성점의 수를 감소시킴으로써 발생된다. 촉매독 분자 P는 주 반응에서의 반응물
        생성물일 수도 있으며, 원료흐름에서 어떤 불순물일 수도 있다.

   *원료 흐름에서 피독
      -> 석유 원료 물질들에는 처리비용이 너무 많이 들고 촉매의 피독이 시간에 따라 천
        일어나는 황, 납, 그리고 기타 다른 성분의 미량의 불순물들이 함유되어 있다.
        원료흐름에서 황과 같은 불순물 P가 촉매독으로 작용하는 경우에 반응순서는 다음
         같다.

   주된반응:

   피독반응:

           (10-107)

   *충전층 반응기
      -> 촉매독이 특정 촉매 활성점에 흡착됨으로써 기상으로부터 제거되는, 충전층반응기
        서는 비활성화 과정이 충전층을 통과해서 파도의 전면처럼 이동한다. 운전초기에는 
        반응기 입구 근처에 있는 촉매 활성점들만이 비활성화되는데, 그 이유는 촉매독이
        흡착에 의해 기상으로부터 제거되기 때문이다. 그러므로 반응기 하단부에 있는 촉매
        활성점들은 영향을 받지 않게 된다. 그러나 시간이 경과함에 따라 반응기 입구 근처의
        활성점들은 포화되고, 촉매독들은 기체상태로 흡착되기 전에 아래로 이동하여 활성점
        부착되어 그 활성점을 비활성화 시킨다.



    *반응물 또는 생성물에 의한 피독

        주 반응 : 

        피독반응 : 

           반응물 중의 하나가 촉매독으로 작용하는 한 예는 루테늄 촉매상에서 CO와 H2가

       반응하여 메탄을 생성하는 반응이다.

           일정농도 Cpo에서 촉매독과 접촉으로 인한 분리형 비활성화 속도론과 공간적인
        변화가 없는 경우 : 

           1차 붕괴, 즉 n=1일 때에 대하여 이 식의 해는 다음과 같다.

   연속흐름반응기에서 붕괴되는 촉매의 화학적 반응성의 감소를 상쇄하기 위해서는 다
세가지 방법들이 일반적으로 사용된다.

10.7.2 온도-시간 궤적
충전층이나 유동층에서 촉매가 붕괴됨에 따라 전화율을 일정하게 유지하는 한 가지 방법
반응기에 들어가는 유입 온도를 지속적으로 증가시킨으로써 반응속도를 증가시키는 것

1.0

a(t)
t1 t2 t3

t1<t2<t3<t4

t4

Wexit

충전층에서 활성도 전면(front)의 이동

* 느린 붕괴 - 온도-시간 궤적
* 중간 붕괴 - 이동층반응기
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   반응속도를 시간에 따라 일정하게 유지하는 방법으로써 유입 온도를 증가시킨다.

   1차 반응의 경우

농도의 변화를 무시하면, 활성도(a)와 반응속도상수(k)의 곱은 일정하며 t=0와 To인 온
비반응속도 ko와 같다.

   목표는 전화율을 일정하게 유지하기 위하여 온도를 시간에 따라 어떻게 상승시켜야 하

것이다. 활성화 에너지 EA의 항에서 k를 대입하도록 아레니우스식을 이용하면

   1/T에 대해 풀면

(10-115)

   아레니우스 형태의 온도 의존성에 따르면 붕괴식은 다음과 같다.

(10-116)

kd0 = 온도 To에서 붕괴상수, s-1

EA = 주 반응의 활성화 에너지 kJ/mol

Ed = 촉매반응의 활성화 에너지, kJ/mol

   식(10-115)를 식(10-1160으로 대입하여 재정리하면

(10-117)

                                    인 경우에 t=0에서 a=1의 조건으로 적분하면

(10-118)

   식(10-114)를 a에 대하여 풀어서 식(10-118)에 대입하면

(10-119)
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1차 붕괴의 경우, 시간-온도 궤적에 대한 크리스나스와미(Krishnaswamy)와 키트렐(Kit
식[식(10-119)]는 다음과 같이 간단히 된다.

(10-120)

10.7.3 이동층반응기(Moving-Bed Reactor)
 중간속도의 촉매 비활성화를 가진 반응에 이용된다.새롭게 재생된 촉매는 반응
기의 상부로 들어가서 밀집된 충전층의 반응기를 통하여 이동한다.이동중에 탄소 
침적이 되고, 반응기에서 공기를 이용해 탄소를 태운다.재생된 촉매는 공기의 흐
름에 의해 분리기에 들어간 다음 반응기에 되돌려진다.

반응기 내의 임의점에서의 조건들이 시간에 따라 변하지 않게 된다. △W에 걸친 반응물
몰수지는 다음과 같다.

△W로 나눈다음 △W를 0에 접근시켜 유량을 전화율의 항으로 나타내면

  임의 시간 t에서의 반응속도

   붕괴속도식

Us = (g/s)
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   반응기체가 무게 W인 촉매를 통하여 병류로 흐르는 반응기 내에서 어떤 점 Z를 생각하
고체촉매는 속도Us로 층을 통하여 이동하기 때문에 촉매가 점 z에 도달할 때 촉매와 기
접촉시간 t는 다음 식으로 표시된다.

(10-122)

미분하면

붕괴 속도식과 결합하면

활성도 식은 몰수지식과 결합된다.

10.7.4 직통수송반응기(Straight-Through-Transport Reactor, STTR)

 이 반응기는 촉매 비활성화가 매우 빠르게 일어나는  반응계에 사용된다.STTR은 
촉매입자의 탄소침적이 매우 빠르게 발생되는 중질 석유 유분의 분해반응으로부
터 가스를 생산하는데 쓰인다. 촉매입자와 원료 반응물은 함께 들어가서 매우 빠
르게 반응기를 통과한다.촉매입자의 벌크밀도는 특히 이동층 반응기보다 작고,
대개 입자들은 기체속도와 같은 속도로 통고되어진다.

   반응기 부피의 미분치에서 반응물 A에 대한 몰수지식
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   △z로 나누고 △z->0으로 극한을 취한뒤,                       로 두면

   촉매활성도와 전화율 항으로 나타내면

   속도 Up로 반응기를 통과하는 촉매입자의 경우, 촉매입자가 높이 z에 도달할 때에 
반응기 내에서 체류하는 시간은

   시간 t를 거리 z의 항으로 치환하면

   몰유량 FA0은 기체 속도 Ug, CA0와 Ac의 항으로 표시될 수 있다.

   FA0에 대해 대입하면
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