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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
∆είγµατα εµπορικού καταλύτη FCC απενεργοποιήθηκαν εργαστηριακά εφαρµόζοντας τη 
µέθοδο του υγρού εµποτισµού για την εναπόθεση των µετάλλων (Ni, V) ακολουθούµενη από 
οξειδαναγωγικούς κύκλους (ReDox) για τη γήρανση των µετάλλων παρουσία ατµού. Σαν 
µεταβλητές παράµετροι επιλέχθηκαν αφενός το επίπεδο των µετάλλων και αφετέρου η 
αναλογία του χρόνου αναγωγής προς το χρόνο οξείδωσης των επιµέρους ReDox κύκλων. Η 
οξύτητα των καταλυτικών δειγµάτων φαίνεται να επηρεάζεται σηµαντικά από την εναπόθεση 
των µετάλλων µέσω υγρού εµποτισµού. Επίσης, η παρουσία των µετάλλων κατά τη διάρκεια 
της διεργασίας απενεργοποίησης σε συνδυασµό µε την οξειδωτική τους βαθµίδα φαίνεται 
καθοριστικής σηµασίας για την τελική οξύτητα των εργαστηριακά απενεργοποιηµένων 
δειγµάτων. 

 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
Η παγκόσµια ενεργειακή κρίση απαιτεί στις µέρες µας µια πιο ορθή διαχείριση των 
υπαρχόντων ενεργειακών πόρων. Η συγκεκριµένη πολιτική εξοικονόµησης ενέργειας 
επηρεάζει σηµαντικά την πετρελαϊκή βιοµηχανία απαιτώντας τόσο τη βελτιστοποίηση των 
υπαρχουσών όσο και την ανάπτυξη νέων εναλλακτικών διυλιστηριακών διεργασιών. Η 
αναβάθµιση βαριών υπολειµµατικών υδρογονανθρακικών κλασµάτων προς ελαφρύτερα 
κλάσµατα υψηλότερης αξίας µέσω της διεργασίας καταλυτικής πυρόλυσης (FCC: Fluid 
Catalytic Cracking) µπορεί να θεωρηθεί µια πιθανή λύση. Ωστόσο η επεξεργασία τέτοιων 
τροφοδοσιών δηµιουργεί λειτουργικά προβλήµατα τόσο στη µονάδα όσο και στον 
χρησιµοποιούµενο καταλύτη FCC λόγω της αυξηµένης συγκέντρωσης ετεροατόµων και 
δηλητηριωδών µετάλλων (Ni, V) σε αυτά τα υψηλού σηµείου ζέσεως, βαρύτερα κλάσµατα.  
 Το Νi και το V υπάρχουν σε διάφορες συγκεντρώσεις σε όλα τα είδη αργού πετρελαίου, 
κυρίως µε την µορφή πορφυρινικών συµπλόκων. Η κύρια επίδραση του Ni εντοπίζεται στην 
σηµαντική αφυδρογόνωτική του δράση, οδηγώντας στην παραγωγή περισσότερου υδρογόνου 
και κωκ. Αξίζει να σηµειωθεί πως το φρέσκο Ni εµφανίζεται πολύ πιο ενεργό σε σχέση µε το 
«γηρασµένο» (aged) Ni. Το V δρα επίσης σαν καταλύτης αφυδρογόνωσης, αν και είναι γνωστό 
ότι η αφυδρογονωτική του δράση είναι τέσσερις φορές µικρότερη από την αντίστοιχη δράση 
του Ni. Η σηµαντικότερη επίδραση του V εντοπίζεται στο ζεολιθικό τµήµα του καταλύτη FCC 
προκαλώντας την καταστροφή της κρυσταλλικότητας του. Έτσι απαιτούνται νέοι FCC 
καταλύτες, ανθεκτικότεροι στην καταστροφική δράση των µετάλλων της τροφοδοσίας FCC, 
καθώς και βελτιωµένες εργαστηριακές διεργασίες για την ορθή αξιολόγηση της απόδοσης των 
νέων καταλυτών.  
 Λόγω της πολυπλοκότητας των µηχανισµών απενεργοποίησης, η πρόβλεψη της 
απόδοσης ενός καταλυτικού συστήµατος αποτελεί σήµερα πρόκληση για την πετρελαϊκή 
βιοµηχανία. Συγκεκριµένα απαιτείται προσοµοίωση της απενεργοποίησης που συντελείται σε 
µια βιοµηχανική µονάδα καθώς και συνακόλουθη εργαστηριακή αξιολόγηση της καταλυτικής 
απόδοσης. Έτσι, υπάρχει σήµερα η ανάγκη για ανάπτυξη µιας ρεαλιστικής τεχνικής 
απενεργοποίησης που θα προσοµοιώνει στο εργαστήριο την απενεργοποίηση που 
πραγµατοποιείται στο διυλιστήριο υπό τη συνδυασµένη δράση των µετάλλων, του ατµού, της 
θερµοκρασίας κτλ. Οι µέθοδοι που εφαρµόζονται σήµερα δεν επιτυγχάνουν ικανοποιητική 
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προσοµοίωση της απενεργοποίησης από τη στιγµή που υπερεκτιµούν την ενεργότητα τόσο του 
καταλύτη όσο και των δηλητηριωδών µετάλλων [1]. Η διερεύνηση της επίδρασης των 
εναποτιθέµενων µετάλλων και της οξειδωτικής τους κατάστασης στην οξύτητα των καταλυτών 
FCC αποτελεί τον κύριο σκοπό της παρούσας µελέτης. 
 
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
Στην παρούσα εργασία µελετήθηκε βιοµηχανικός καταλύτης FCC (ισορροπίας) υψηλής 
προσβασιµότητας (HA-Cat). Η προσβασιµότητα (accessibility) είναι µια πολύ σηµαντική 
δοµική ιδιότητα, η οποία σχετίζεται µε την ευκολία διάχυσης αντιδρώντων και προϊόντων προς 
και από τα ενεργά κέντρα του καταλύτη αντίστοιχα. Μελετήθηκαν επίσης δείγµατα και του 
αντίστοιχου φρέσκου αφού απενεργοποιήθηκαν εργαστηριακά µε εφαρµογή του καθορισµένου 
πρωτόκολλου κυκλικής απενεργοποίησης µε προπυλένιο (Cyclic Propylene Steaming: CPS), 
καθώς και σχετικού προηγµένου πρωτοκόλλου (Advanced CPS). Η κυκλική απενεργοποίηση 
µε προπυλένιο προϋποθέτει αρχικά τον υγρό εµποτισµό του καταλύτη µε διάλυµα ναφθενικού 
νικελίου και ναφθενικού βαναδίου σε τολουόλιο. Στη συνέχεια εκτελούνται κύκλοι οξείδωσης 
και αναγωγής χρησιµοποιώντας µίγµα 50% κ.ο. 4000 ppm SO2/αέρα- 50% ατµού (οξειδωτική 
ατµόσφαιρα) και µίγµα 50% κ.ο. 5% C3H6 σε Ν2 – 50% ατµού (αναγωγική ατµόσφαιρα) 
αντίστοιχα, ανάµεσα στους οποίους µεσολαβεί στάδιο απογύµνωσης µε χρήση µίγµατος 50% 
κ.ο Ν2 - 50% ατµού. Η ακολουθία των κύκλων είναι :απογύµνωση-οξείδωση-απογύµνωση-
αναγωγή. Στο προηγµένο πρωτόκολλο διαφοροποιείται η ακολουθία των κύκλων και κυρίως η 
διάρκειά τους δίνοντας έµφαση στο αναγωγικό µέρος [2]. Ο καταλύτης ισορροπίας θα 
αναφέρεται στο εξής ως E-Cat. Ο απενεργοποιηµένος από CPS θα ονοµάζεται CPS-HA και ο 
απενεργοποιηµένος από το προηγµένο πρωτόκολλο θα ονοµάζεται ADV-CPS-HA. Επιπλέον 
εφαρµόστηκαν και χρονικά εκτεταµένα πρωτόκολλα εφαρµόζοντας 45 και 60 ReDox κύκλους 
αντί των 30 που πραγµατοποιούνται στα καθιερωµένα αρχικά πρωτόκολλα. Τέλος, και τα δύο 
πρωτόκολλα (συµβατικό και προηγµένο CPS) εφαρµόστηκαν και απουσία µετάλλων. 

Όλα τα καταλυτικά δείγµατα FCC (φρέσκα, βιοµηχανικά, αλλά και εργαστηριακά 
απενεργοποιηµένα) χαρακτηρίστηκαν εκτενώς εφαρµόζοντας σειρά µεθόδων χαρακτηρισµού. 
Συγκεκριµένα µετρήθηκαν η κρυσταλλικότητα των δειγµάτων (µέγεθος µοναδιαίας κυψελίδας: 
Unit Cell Size) µε τη µέθοδο Περίθλασης Ακτίνων Χ (XRD,) οι ειδικές επιφάνειες (Total 
Surface Area, Zeolite Surface Area, Matrix Surface Area) µε τη µέθοδο φυσιορόφησης αζώτου 
(εφαρµογή BET method), η συγκέντρωση των δηλητηριωδών µετάλλων (Ni, V) µε τη µέθοδο 
της στοιχειακής ανάλυσης (ICP-AES). Τέλος, µελετήθηκε και η πολύ κρίσιµη για καταλύτες 
FCC οξύτητα µε εφαρµογή της µεθόδου Φασµατοσκοπίας Υπερύθρου (FTIR) σε συνδυασµό 
µε ρόφησης πυριδίνης. Λεπτοµέρειες της πειραµατικής διαδικασίας µέτρησης της οξύτητας 
παρατίθενται σε προηγούµενη εργασία [2].  

 
ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
Αρχικά διερευνήθηκε η επίδραση της εναπόθεσης των µετάλλων µέσω της µεθόδου του υγρού 
εµποτισµού στην οξύτητα του καταλυτικού δείγµατος. Για αυτόν ακριβώς το λόγο 
χαρακτηρίσθηκαν καταλυτικά δείγµατα αµέσως µετά τον εµποτισµό των µετάλλων και πριν 
την έναρξη των οξειδαναγωγικών κύκλων. ∆ιαπιστώθηκε έτσι ότι ο εµποτισµός των µετάλλων 
προκαλεί σηµαντική µείωση (της τάξης του 50%) της Brönsted οξύτητας, ενώ παρατηρείται 
αύξηση της Lewis οξύτητας που πιθανότατα αποδίδεται στη µετατροπή κάποιων Brönsted 
όξινων θέσεων σε Lewis κατά την έψηση του δείγµατος µε σκοπό την αποµάκρυνση των 
οργανικών φορέων των µετάλλων. Έτσι, αν και η συνολική απώλεια οξύτητας κυµαίνεται στο 
17%, η σπουδαιότητα των σηµαντικά µειούµενων Brönsted όξινων κέντρων στη διεργασία 
καταλυτικής πυρόλυσης καθιστά την µείωση αυτή ακόµα πιο σηµαντική. 
 Στη συνέχεια πραγµατοποιήθηκαν δοκιµές των δύο πρωτοκόλλων απενεργοποίησης µε 
το πρωτόκολλο ADV-CPS να περιλαµβάνει µεγαλύτερη διάρκεια του αναγωγικού βήµατος 
έναντι του οξειδωτικού. Επιπλέον, εφαρµόστηκαν και χρονικά εκτεταµένα πρωτόκολλα των 
δύο µεθόδων ώστε να διερευνηθεί σε µεγαλύτερο βάθος η επίδραση της οξειδωτικής 
κατάστασης των µετάλλων κατά τη διάρκεια της εργαστηριακής απενεργοποίησης. 
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∆ιαπιστώθηκε ότι η διατήρηση για µεγαλύτερο χρονικό διάστηµα των µετάλλων σε ανηγµένη 
κατάσταση (κατά την εφαρµογή του ADV-CPS πρωτοκόλλου) περιορίζει την απώλεια 
οξύτητας παρά την ισχυρότερη υδροθερµική απενεργοποίηση που συντελείται. Έτσι, τα ADV-
CPS καταλυτικά δείγµατα εµφανίζονται µε µειωµένες ειδικές επιφάνειες σε σχέση µε τα 
αντίστοιχα CPS, αλλά µε υψηλότερες οξύτητες. Παρατηρείται λοιπόν (Σχήµατα 1 και 2) µια 
µεταβολή των ιδιοτήτων των καταλυτικών δειγµάτων προς την επιθυµητή κατεύθυνση, καθώς 
τα δείγµατα ισορροπίας (στόχος προσοµοίωσης) εµφανίζουν σηµαντική οξύτητα σε σηµαντικά 
περιορισµένη ειδική επιφάνεια. Στη συνέχεια εφαρµόστηκαν και τα δύο πρωτόκολλα (CPS και 
ADV-CPS) απουσία των µετάλλων, ώστε να διαπιστωθεί η επίδρασή τους στη διαδικασία της 
απενεργοποίησης. Οι µετρούµενες διαφορές στην οξύτητα παρατίθενται στον πίνακα 1. 
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Σχήµα 1.  Συσχέτιση οξύτητας Brönsted µε ειδική επιφάνεια ζεολίθου των δειγµάτων από 

όλες τις δοκιµές CPS και ADV-CPS. 
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Σχήµα 2.  Συσχέτιση οξύτητας Lewis µε ολική ειδική επιφάνεια των δειγµάτων από όλες τις 

δοκιµές CPS και ADV-CPS. 
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Πίνακας 1. ∆ιαφορές στην οξύτητα µεταξύ των δύο πρωτοκόλλων (CPS και ADV-CPS) 
παρουσία και απουσία µετάλλων 

∆ιαφορά µετρούµενης οξύτητας ADVCPS - CPS 
Συνθήκες Παρουσία 

Μετάλλων 
Απουσία 
Μετάλλων  

Brönsted (µmol/g) 3.02 -1.11 
Lewis (µmol/g) 1.09 -5.27 

 
 Παρατηρήθηκε ότι απουσία µετάλλων οι οξύτητες που προκύπτουν από την εφαρµογή 
του πρωτοκόλλου ADV-CPS είναι µικρότερες από τις αντίστοιχες κατά την εφαρµογή του 
πρωτοκόλλου CPS (Πίνακας 1). ∆ιαφαίνεται λοιπόν ότι χωρίς την παρουσία µετάλλων, όπου ο 
µηχανισµός της υδροθερµικής απενεργοποίησης είναι αποκλειστικά υπεύθυνος για την µείωση 
των ειδικών επιφανειών και της οξύτητας, το καταλυτικό δείγµα από την εφαρµογή του 
πρωτοκόλλου ADV-CPS εµφανίζει χαµηλότερες οξύτητες από το αντίστοιχο του 
πρωτοκόλλου CPS. Αυτό ήταν µάλλον αναµενόµενο λόγω των ισχυρότερων συνθηκών 
υδροθερµικής απενεργοποίησης που εφαρµόζονται κατά το πρωτόκολλο ADV-CPS. Η 
ισχυρότερη υδροθερµική απενεργοποίηση αντικατοπτρίζεται και στη µεγαλύτερη µείωση των 
ειδικών επιφανειών. Απεναντίας, στις δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν παρουσία των 
δηλητηριωδών µετάλλων οι διαφορές στις οξύτητες είναι θετικές. Καθώς λοιπόν ο µηχανισµός 
της υδροθερµικής απενεργοποίησης δεν ευθύνεται για αυτό, το γεγονός αποδίδεται στη δράση 
των δηλητηριωδών µετάλλων και ειδικότερα του βαναδίου. Η ενισχυµένη διάρκεια του 
αναγωγικού µέρους του πρωτοκόλλου ADV-CPS ευθύνεται πιθανότατα για την 
διαφοροποίηση αυτή, καθώς περιορίζεται η καταστροφική δράση του βαναδίου σε σχέση µε το 
συµβατικό πρωτόκολλο CPS. Συνεπώς η διατήρηση των µετάλλων σε ανηγµένη οξειδωτική 
κατάσταση κατά τη µεγαλύτερη διάρκεια της εργαστηριακής απενεργοποίησης φαίνεται να 
ενισχύει τη διατήρηση της οξύτητας του δείγµατος. Έτσι συντελείται ένα ακόµα βήµα προς 
την ορθότερη προσοµοίωση της πραγµατικής απενεργοποίησης που συντελείται σε µια 
βιοµηχανική µονάδα. 
 
ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
Συνοψίζοντας συµπεραίνουµε ότι και µόνο η εναπόθεση των δηλητηριωδών µετάλλων 
φαίνεται να επιδρά σηµαντικά στην οξύτητα του καταλυτικού δείγµατος, καθώς χάνεται 
περίπου το 50% της οξύτητας Brönsted από την απευθείας δηλητηρίαση των όξινων θέσεων 
πιθανότατα από ενώσεις του βαναδίου. Επίσης κατά την εφαρµογή των πρωτοκόλλων 
εργαστηριακής απενεργοποίησης η διατήρηση των µετάλλων σε ανηγµένη κατάσταση κατά το 
µεγαλύτερο τµήµα της διεργασίας ADV-CPS συντελεί στη µεγαλύτερη διατήρηση της 
οξύτητας του δείγµατος σε σχέση µε το αντίστοιχο δείγµα από τη συµβατική µέθοδο CPS. Το 
γεγονός αυτό παρατηρείται παρά τις ισχυρότερες συνθήκες υδροθερµικής απενεργοποίησης 
της µεθόδου ADV-CPS που οδηγούν αναπόφευκτα σε µικρότερες ειδικές επιφάνειες. Αυτό 
συµβαίνει λόγω του περιορισµού της καταστροφικής δράσης κυρίως του V, καθώς αυτό είναι 
εξαιρετικά πιο κινητικό, αλλά και πιο καταστροφικό στην πλήρως οξειδωµένη του κατάσταση 
(V+5). Το συµπέρασµα ενισχύεται από τη συµπεριφορά των δειγµάτων κατά την εφαρµογή 
των πρωτοκόλλων εργαστηριακής απενεργοποίησης απουσία µετάλλων, όπου η υδροθερµική 
απενεργοποίηση ως αποκλειστικός µηχανισµός απενεργοποίησης οδηγεί σε µικρότερες 
οξύτητες κατά την εφαρµογή του πρωτοκόλλου ADV-CPS. ∆ιαφαίνεται λοιπόν η 
σπουδαιότητα της χρονικής διάρκειας του αναγωγικού τµήµατος των ReDox κύκλων στην 
προσπάθεια προσοµοίωσης στο εργαστήριο της πραγµατικής απενεργοποίησης. 
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