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ETAPA FISIKOEN AZTERKETA
GAS—-SOLIDO ERREAKZIO
KATALITIKO BATETAN
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SUMMARY ¢ Tlhiis wonk has been divided inte thnee sections.ln the finst,generali-
ties,we expfain the phenomenon of the digfusion Ln neactions catalized by so-
Cids and degall the matenials and methods used.Tn the second and thuind sec-
tivns the (nten and (ntrafacial ghadients,nespectively,are studied in both
theonetical and experimental ways.We anafize these effects Ln the dehidroge-
nation of benzyl aleohol into benzaldehyde carnded out in gas phase with a
Cu~S{02 catalyst.

Lan hau hiru sailetan zatitu dira.Bigarren e%a hirugarren za
.

da.Lehenengoan,orokortasunak de tietan zatikien arteko eta zati

ritzogunean,solidoz katalisatu- kKien barneko gradienteak bai teo

tako erreakzioetako barreiapena rikoki eta bail experimentalki kal

ren fenomenoa azaltzen da eta kulatzen dira,silize gainean eutsi

lanean zehar erabilitako metodo tako kobrezko katalisatzaile ba-

eta material guztiak xehatzen ten bidez egindako bentzil alkoho
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laren bentzaldehidorainoko des-

hidrogenazioarentzat.

orokortasunak

barrelapena evieakzLo kimikoetan

Industri kimikoetan eta pe-
trokimikoetan erabilitako erreak
zio kimiko garrantzitsuenetatik,
gehienak katalisatuak dira eta
normalki katalisatzailea sustan
tzlia solido bat da.Soclidoz kata
lisatutako prozesuen adibide on
bi amoniakoaren sintesia eta azi

do sulfurikoaren fabrikaziorako

ukitze-prozesua dira.Orokorki,
kapazitate haundiko tegietan
prozesu katalitiko jarraiak era
biltzen dituzte,adibidez etile-
noaren oxidazioa etileno oxidoa
formatzeko edo naftalenoaren edo
orto-naftalencaren oxidazioa an-
hidrido pftalikoa emateko.Petro-
liocaren fndustrian,hidrodeszul—
furazioa,craking-a,hidrocraking-a
eta reforming-a ere katalitikoki
eta eskala handitan egiten dira.
Prozesu jarraiek,sarritan, gas
faseko erreakzicetan fluidizatu-
tako ohantzeak edo chantze fin-

koan erabiltzen dituzte.

1.Irudia:Solido batez katalisatutako erreakzioetan

inplikatutako etapak
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Urtero prozesu katalitiko be
rrien eta katalisatzaile berrien
bilakuntzarako dirutza handia in
bertitzen den arren,ez da guztiz
ondo ulertzen katalisatzailearen
gainazalean gertatzen den fenome
noa.Katalisatzaileen hautapena
eta fabrikazioa, jomuga espezifi-
koetarako, lan enpirikcegia da,
horregaitik oraindino gehiago kon
tsidera daiteke arte bat zientzia
bat baino.Barreiapen-~fenomenoak
eta fenomeno kimikoak batera ger-
tatzen direlako eta fenomeno ba-
koitza eragiten duten faktoreak
banatu eta identifikatzea ez de
lako erraza,prozesu katalitikoen
eta erreakzioen ikerkuntza kon-

plikatu egiten da.

1.irudiak molekula bat katali
satzailera heltzen denean,erreak
zionatzen duenean eta emaitzak
fluido korronterantz doazenean
gertatzen diren zazpl etapak era

kusten dizkigu.

Zazpi etapak hauexek dira:

1.- A,B,... erreakzionatzaileen
garraioa,korronte nagusitik
katalisatzailearen gainaza-

lera.

2.- Erreakzionatzaileen garraioa

katalisatzailearen poroetan.

3.- Erreakzionatzaileen adsor-

tzioa zentru aktiboetan.

4.- Adsorbatutako molekula edo
atomoen arteko gainazaleko

erreakzio kimikoa.

5.- R,S,... emaitzen desortzioa.

6.- Emaitzen garraica katalisa-
tzailearen poroetan zatikia-

ren gainazalerantz.

7.- Emaitzen garraioca,zatikiaren
gainazaletik fluido korronte

raino.

1,3,4,5 eta 7 etapak kontseku-
tiboak dira eta bakoitza bere al-
detik estudia daitezke eta gero ;
abiadura total batetan konbinatu,
bercaren transferentzian egiten
denaren moduan,material desberdi-
nez osatutako horma bat igarotzean
erresistentzi serie bat bezala
kontutan hartuz.Ostera,hau ez da
gertatzen 2 eta 6 etapekin zentru
aktiboak poroen hormetan zabaldu-
ta daudelako;honetarako molekulek
ibili behar duten distantzia eta
beraz, aurkitzen duten erresisten-

tzia,ez da denentzat berdina.

Zazpl etapa hauetatik,lehenen-
go biak eta azkenengo biak etapa
fisikoak diraj;hbeste hiru gainera-
koak izatez kimikoak dira.Séiakug
tzaileak bere datuak interpreta-
tzeko erabiltzen dituen tenperatu
raren eta konposizioaren balioak
fluido korrontearenak dira,bien

eraginez erreakzioan nabaritzen
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dena katalisatzailean zehar ger
tatzen diren zazpi etapen batura
delarik, zeintzu katalisatzailea-
ren barne gainazalaren punto ba-
koitzean,momentu bakoitzean de-
terminatu behar baitira.Barreia-
penak dakartzan gradienteak na-
bariak badira,"zinetikaren fal-
tsupen"bat gertatzen da.Zinetika
ren faltsupena zentzu honetan
esaten zalo: Erreakzioaren abia-
dura eta selektibitatea tenpera
tura eta kontzentrazioaren gra-~
diente horiek existitzen direne

an aldatu egiten dira.

Fenomeno fisikoen eta kimiko
en gainjarpen honi itzuritzea
zaila da,industrian bereziki,
erreakzio-abiadura handiak nahi
dituztelako.Ikerkuntzan eta bi-
lakaeran lan egiten duten zien-
tzilari edo ingeniariek,shal ba
da,garraio fisikoaren mugatasu-
nik gabeko zinetika estudiatze-
ko gai izan behar dute bere erre
sultatuak egokiro interpretatze
ko,edo bestela,barreiapenaren
ondorioak neurgarriak direnean
gerta daitezkeen trukaera eta

selektibitate aldaketak jakin.

katalisatzaile solidoak

Industri katalisatzaileen ma
terial barietate zabal bat har-
tzen dute eta metodo askoren bi
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dez fabrikatzen dira.Loborategian
oinarrizko ikerkuntzetan estudia-
tutako egitura porotsu edo kata-
lisatzaile asko egitura berdin-

tsua,sinplea eta ezaguna eduki-

tzeagatik aukeratzen dira,eta ez
aktibitate handiagatik edo erre-
sistentaia mekanikoa izateagatik.
Hala ere,industria aldetik intere

gabeak dira sarritan.

Katalisatzaile-zatikiaren neu-
rria,erabili behar den prozesuak
mugatzen du.OChantze finkoetan,dia
metroa,1l/16 eta 1/12 hatzen bitar
tean dago.Barreiapen-erresistenc
tzia egitura porotsuaren barnean
zatikiaren neurriarekin handituz
doa.l/16 hatz baino neurri askoz
txikiagokoek presio galera gehie-
gi eman dezakete ohantzean zehar
edo fabrikatzen zailak izan.Kata-
lisatzailearen fabrikazio metodo-
rik sinpleena eta erabiliena solu_
zio egoki batez euskarri kataliti
ko bat kutsatzea da,ondoren, lehor
keta eta erredukzioca edo kiskal-
ketarako tratamendu ugariekin era
biliz katalisatzaile aktibo bat
egiteko.Egindako katalisatzailea~
ren egitura porotsua euskarriare-
na da oinarrian baina fase aktibo
aren kontzentrazioa gutxitzen doa
zatikiaren erdirantz hurbildu ala.
Uniformetasun-maila euskarriaren
adsortzio-propietateekin eta fabri
kazio metodeoarekin aldatzen da.Ho

nela,alkohol disoluzio bat erabil
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tzen bada kontzentrazioren bana- ratakoaren oso desberdina izan

keta ur-disocluzio batentzat ate- daiteke.

Hozteko sistema

Emattz  bilgailua

Segada hotzak

Hp emariaren zutabe neurgailua

. Ty
o8
(@ Merkuriozko dzartalahara- {; ,z-'.{i
[gailua ) Y
(® Elikadura-sistema % hE
Emariaren neurgailu ile - 5\
© [hodiak 5!
@ Avrreberogaitua
@) Erreakzio alderdia
(f) Berogailu labea
@

2.1rudia: Eraikuntzaren eskema
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Kutsapenaren ondorengo lehor
keta,pastilaren gainazaleko lu-
rrintzearen bidez egiten da.Di-
solbatzailea baporatzen denean,
solutuak,gainazaletik hurbil
hauspeatzera jotzen du.Nahasgai
aktiboa garestia bada,platino
edo paladio metal nobleen kasuan
bezala,erreakzioa hain azkarra
izateagatik barneko material ak
tiboak gutxi lagunduko lukenean
katalisatzailearen gainean fil-
me bat formatuz eusten da.Erreak
zio konplexuetan, selektibitatea
normalki gutxitu egiten da kata-
lisatzaile porotsuan kontzentra
zlo-gradiente adierazgarriak ego
teagatik.

tresneria eta

analisi-metodoak

2.1rudian esperimentu zineti-
koak egiteko erabilitako instala
ziocaren diagrama erakusten da.Es
kematikoki,bentzil alkoholaren
elikadura-sistema Jarrai batez,
aurrcberogailu-erreaktore batez,
erreakzioaren emaitzen neurketa-
'rako eta kondentsatziorako dis-
positibo batez eta tenperatura-
ren kontrolerako eta neurketara-

ko sistema batez osatzen da.

Erreakzio alderdiak 13 mm-ko
barne diametroa dauka,gasen bana
keta beirazko plaka porotsu ba-
ten bidez egiten da eta tenpera-
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tura,ohantze katalitikoaren er-
dian beirazko azal batetan sar-
tutako Cr-Al-zko termopar baten

bidez neurtzen da.

Fluxua ohantzean zehar,pistoi
-fluxu %reduari egokitzen zaio-
la eta erreaktorea isotermoa dela

kontsidera daiteke.

Bentzil alkoholaren bentzalde-
hidorainoko erreakzioak ematen
duen hidrogeno emaria neurtzeko,
graduatutako zutabe batetan bur-
buila baten desplazamenduaren bi-
dez egin zen,eta baita ere emaitza
likidoko aldehidoaren kontzentra-
zioa neurtuz gas-kromatografiaren
bidez, horretarako 990 modeloko
Perkin Elmer kromatografo bat era
bili zelarik.Zutabea eta analisi-

aren baldintzak ondokoak ziren:

Zutabea: 72,5 SE 30,GAW-DMCS Chromosorb

gainean,2 m luzerakoa.
Injektagailuaren tenperatura: 250°C
Zutabearen tenperatura: 180°C
Detektagailuaren tenperatura: 250°C

’ 3
Gas eramailearen emaria: 30 cm /min.

erabilitako erreakzioa

eta katalisatzailea

Ikerkuntza hau bentzil alkoho-

laren bentzaldehidorainoko deshi-
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drogenaziocari buruz egin zen:

H_—-CH_OH CH -
Cells~CHy gls TCHO + H,

Erreakzio hau amiantoan eutsi
tako Cu—Cr203—zko katalisatzaile
batez egin zen.Katalisatzaile
hauen oztoporik nagusienak pres
takuntza metodoaren lankortasu-
nean eta bere desaktibazio azka

rrean sustraiatzen dira.

Oztopo hauek silize gainean
eutsitako kobrezko katalisatzai
leak erabiliz ezaba daitezke,
amiantoak baino baldintza egoki-
agoak dauzkalako:gainazal espe-
zifiko handiagoa.,erabilera eta
prestakuntza erraza eta birsor-

karriagoa.

400
Bads.
(cm3/g)

300

Botila sama porua /
200 /
100
0
0 10

3.Irudia: Nz—aren katalisatzailearen gaineko adsortzio

eta desortzio kurbak N2 likidoaren tenperatu-

ran.
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Lan honetan erabilitako kata
lisatzailea silize gainean eutsi
tako %20 Cu-duna da eta euska-
rria,slilize gela,presio baxutan
kutsatuz prestatuzen,euskarria~
ren gainazal guztian Cu-aren ba
naketa berdintsu bat lortzeko
behar den besteraino diluituta-
ko (N03)2Cu.3H20—zko
tsu bat erabiliz.Silize gela
(Na25103),H2804
urtsu batez hauspeatuz prestatu

soluzio ur
-zko 3N soluzio
zen.Hauspeakina extruitu egin
zen bere egitura homogeneizatze
ko eta 1raupen mekanikoa lortze

ko.Katalisatzailearen propietate

fisiko nabarienak ondokocak Qdira:
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Zatikien dentsitatea:

1030 kg/m3

Dentsitate kimikoa:

2030 kg/m3

Zatikien porositatea:

v 0,49

Gainazal espezifikoa:

180 mz/g

Katalisatzallearen granulometria:

-2 1,19 mm

Zatiklien batezbesteko diametroa.

1,5 mm

Foroen eiterik nagusiena'boti-
la sama (1nk bottle)motakoa da(3.
irudia) eta Nz—ren adsortzio iso-
termoaren histeresi-zikloaren itxu

ratik ateratzen da.
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