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Bevezetés és célkitlizés

Korunk egyik jelentés kihivasa Foldunk egyre csak novekvd energiaigényének
kielégitése. Ennek kivitelezése nagyrészt még fosszilis nyersanyagforrasokbal (kbolaj,
foldgaz) torténik, de er6s0dé trendet mutat a kornyezetunket kevésbé terhel6 alternativ
megoldasok alkalmazasa is. Erre egy j0 példa a hagyomanyos k&olaj alapu
Uzemanyagok kivaltasa megujuld forrasbdl szarmazé biolizemanyagokra, mint a
novényi hulladékbadl elballitott biobutanol. Ez akkor jelenthet valos alternativat, ha
elballitasuk ipari méretekben is hatékonyan végrehajthatd, azonban ehhez még a
lehetséges bioldgia/kémiai eljarasok részletes tanulmanyozasara van szikség. A
Természettudomanyi Kutatokézpontban mikodé Zoldkémia Kutatocsoport, mely jelen

munkamnak is helyet ad, ezzel és hasonld problémakkal foglalkozik.

A szakdolgozatom targya a bioetanol MgO-Al2O3 vegyes oxid katalizatoron n-butanolla
torténd alakitasi reakcio kinetikajanak kisérletes és szamitogepes modellezéses
vizsgalata. A reakcid mechanizmusanak és Kkinetikajanak pontosabb ismerete
hatékonyabb katalizatorok kifejlesztését tesz lehetévé a jovében. A katalitikus
kisérleteket alléagyas, ataramlasos reaktorban, alladé nyomason (21 bar), 1:5
Etanol/He modlarany mellett végeztik, mikdézben a reakcid hdmérsékletét és a
térsebességet valtoztattuk. A kisérleti eredmeényekre alapozva szamitdgépes modell
illesztésével kulonboz6 feltételezett reakcidmechanizmusokat tervezink tesztelni,
illetve a legjobban teljesité modell Iépéseinek sebességi egyutthatoit meghatarozni. A
modellezéshez a reaktorban lejatszdédd kulonbozé fizikai és kémiai folyamatok

szimulalasara alkalmas altalanos szamitogépes kodot fejlesztettlink.

A kapott eredmények késébb akar ipari tervezési folyamatok szempontjabdl is nagy
jelentéségiek lehetnek, valamint tovabbi kisérletsorozatok tervezéséhez s
segitségunkre lehet. Az altalunk készitett program pedig a kutatas tovabbi
szakaszaban tovabbi kapcsolasi reakciokra, sét, gyakorlatilag barmilyen allé agyas
reaktorban elvégzett heterogén katalitikus reakciora alkalmazhatd, igy fontos
segédeszkozként fog szolgalni a Zdoldkémia Kutatdocsoport heterogén katalitikus

kutatasaiban.



1. Irodalmi attekintés

1.1. Biolizemanyagok

A globalis energiafogyasztdas 2018-ban rekordnak szamitdé 2,9%-os ndvekedést
mutatott, majdnem kétszeresét a megeléz6 10 éves atlagnak (1,5%) 1. Ez a szokatlan
novekedés a klimavaltozasra vezethet6 vissza, mivel a nagyon meleg és hideg napok
szama, s igy a flitési és hlitési energiaszikséglet is megsokszorozédott. Napjainkban
a megujuld energiaforrasok (pl. vizenergia, napenergia, biomassza alapu, és
geotermikus energia) hasznalata egyre inkabb el6térbe keril a fosszilis
energiahordozok és az atomenergia el6allitdsahoz szikséges Uzemanyag fogyasa,
hasznalatukkal 0sszefiggd kornyezetkarosité hatasok, egyéb tarsadalmi és
gazdasagi kockazatok és dragulasuk miatt. A hagyomanyos fosszilis
energiahordozokkal ellentétben ezek nem fogynak el, illetve gyorsan ujratermelédnek,
valamint geografiai eloszlasuk a bolygdon l|ényegesen egyenletesebb. Pozitiv
kornyezeti hatasrol értelemszeriien akkor beszélhetlink, ha a felhasznalasukra
alkalmazott ipari technolégia nem termel karos melléktermékeket, valamint kisebb
koérnyezeti terhelést eredményez, mint az az eljaras, amit ki szeretnénk valtani.
Hasznalatukat leginkabb az a feltétel korlatozza, hogy még sok esetben nem allnak
rendelkezésre olyan kiforrott technologiak (pl. kelld hatasfoku és olcson eléallithato
napelemek), amelyekkel gazdasagos, illetve atalakitasukhoz kedvez6 Gzemi
kériilményeket lehetne teremteni. Eppen ezért a kutatas-fejlesztés teriiletén kiemelt

jelentéségi az olyan eljarasok kidolgozasa, melyekkel ez megvaldsithaté.

A globalis energiafelhasznalas szazalékos megoszlasa
1985-2018

Kaolaj B Vizenergia 0
M Szén Nuklearis energia
M Foldgaz Megajulo

40

85 86 87 88 B89 9 91 92 93 94 95 96 97 98 99 00 01 02 03 04 05 06 OF 0B 09 10 11 12 13 14 15 1& 17 18 0

1. abra. A vilag energiafogyasztasanak megoszlasa !
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A globalis energiafelhasznalds megoszlasanak alakulasa az 1985 — 2018 kozotti
id6szakra az 1. abran lathatd. Noha a kbolaj és a szén részesedése a legnagyobb,
egyuttes felhasznalasuk csokkend tendenciat mutat, mig a foldgaz felhasznalas
aranya lassan, de folyamatosan ndvekszik. A viz és nuklearis energia hozzajarulasa
az utébbi években gyakorlatilag allandd, mikézben az egyéb megujulé forrasoké

ugrasszerien natt.

Napjaink talan egyik legnagyobb kihivasat az alternativ motorhajté Uzemanyagok
gazdasagos elballitasa jelenti. Az Eurdpai Unid rendkivil komolyan foglalkozik ezzel
a témaval: iranyelveiben 2020-t6l 10%-o0s 2, 2030-tél pedig mar 14%-os 2 megujuld
forrasokbol szarmazoé részaranyt var el az tzemanyagokban. Erre az egyik jelenlegi
megoldas a bio-alkohollal kevert benzin Gzemanyagok hasznalata. A legnagyobb
mennyiségben eléallitott bio-alkohol a cukrokka bonthaté gabonafélékbdl és egyéb
névényi biomasszabdl fermentacids eljarassal nyerhetd bioetanol, amely jelenleg a
legelterjedtebb Uzemanyag adalék. Azonban az etanol alkalmazasanak komoly
hatranya, hogy energias(irisége a hagyomanyos benzinének csak 70 %-a (19,2 MJ/L),
ugyanakkor higroszképos tulajdonsaga miatt az Gzemanyagtankban szétvalasi és
higulasi problémakat okozhat. A nagyobb energiastriségd (29,2 MJ/L) és a
benzinéhez hasonld lizemanyag tulajdonsagokat mutaté biobutanol # alkalmazasa
Iényegesen kedvezdbb lenne, mivel a butanol kevesebb vizet kot meg, viszkozitasa

hasonlé a benzinéhez, igy a mar kifejlesztett motorokban gond nélkil alkalmazhaté.

A butanol kdzvetlen eléallitasa biomasszabdl fermentacios eljarassal azonban jelentés
kihivast jelent. Az egyik leginkabb kutatott biolégiai eljaras szerint Clostridium
acetobutylicum baktériumtorzsek segitségével celluldézt vagy keményitét alakitanak at,
amely soran aceton, butanol, és etanol elegye (ABE elegy) keletkezik ®. Ez azonban
nehezen, kis konverzi6 és kozepes butanol szelektivitas mellett kivitelezhetd
fermentacids folyamat (butanol hozam 2% alatti), amelyet a butanol termék toxicitasa
korlatoz. Az alacsony butanol hozam és az ezzel 6sszefiiggd koltséges termékelegy
szétvalasztas miatt az eljaras jelenleg ipari méretekben gazdasagosan nem
alkalmazhato. Ezzel szemben sokkal inkabb kézenfekvd és el6nydsebb alternativ
modszer a nagy mennyiseégben elballitott és rendelkezésre allé bioetanol Guerbet-

reakcion alapulé katalitikus atalakitasa butanolla (lasd lentebb).



1.2. Guerbet-reakcio

A Guerbet reakcioban két alkohol kapcsolodik 0ssze egy viz molekula kilépése mellett
egy nagyobb molekulatémegd, un. ,Guerbet-alkoholla”. Az elsé publikacio a reakciorol
mar tobb mint szaz éve jelent meg egy francia folyoiratban, ahol Marcel Guerbet (1861-
1938) n-butanolt alakitott at 2-etilhexanolla natrium-alkoxid katalizator jelenlétében ©.
A 2. abran lathaté a Guerbet-reakcié altalanos sémaja. Ha két azonos alkohol
molekula kapcsolddik, 6n-addiciordl, ha két eltérd, kereszt-addiciorol beszélhetink. Az
Uj szén-szén kotés kialakulasa soran képz6dd nagyobb alkohol molekula tartalmazza
az osszes kiindulasi szénatomot és a vizkilépés miatt csokken a molekulatomegre
vonatkoztatott oxigéntartalom. A reakcié tovabbi elényos tulajdonsaga, hogy kulsé
hidrogén felhasznalasa nélkil Kivitelezhet. A kondenzaciés reakcidoban egy
hosszabb, akar elagazasokat is tartalmazd lanc alakul ki, a képz6dott termék a

Guerbet-alkohol.

(i) | -2+ xi“ij 4H
|
(Il) AN + HO

=4 R’

2. abra. A Guerbet-reakcio sematikus abraja

Az Osszetett Guerbet-reakcidban négy kulonb6zd részreakcid lejatszodasat
feltételezik: (i) az alkohol dehidrogénezédése aldehiddé, (ii) a karbonil vegytletek
Osszekapcsolodasa aldol-addiciéval, majd az aldol termék dehidratacioja telitetlen



aldehiddé, és (iii) a kapott telitetlen aldehid hidrogénezése a telitett alkohol termékké
. A C-C kotés a masodik, aldol-addiciés |épésben alakul ki, amely bazikus
katalizatorokon, val6szinlleg fellleti enolat alakulaton keresztul gyorsan végbemegy.
Az enolat egy nukleofil agensnek tekinthetd, amely kénnyen kapcsolatba lép a
rendszerben jelenlevé aldehid vagy keton molekulakkal. Ez az addicids reakcioé hozza
létre a kotést az egyik molekula a-szénatomja és a masik molekula karbonil
szénatomja kozott. Etanolbdl kiindulva aldehid koztiterméken keresztul egyenes
szénlancu butanol képzédik. Kettébnél nagyobb szénatomszamu alkoholok

reakci¢jaban elagazé szénlancu alkoholok keletkeznek.

A folyamat Osszetettsége miatt a reakcio el6segitéséhez olyan katalizatorra van
szikség, amely optimalis aranyban tartalmaz az egyes reakciolépések
lejatszodasahoz  szllkséges  dehidrogénezé/hidrogénezé, aldol-addicios  és
dehidratacids katalitikus funkciot. Ugyanakkor meg kell jegyezni, hogy a kivant alkohol
termék szelektivitasa és hozama a szamos lehetséges mellékreakciéo miatt pontosan
nem josolhatok. A termékhozam maximalizalasahoz a kisérleti paraméterek

optimalizalasa alapvet6 fontossagu.

1.3. A Guerbet-reakcio katalizatorai

Joéllehet még az utdbbi években is szllettek a Guerbet-reakciét homogén katalitikus
rendszerekben alkalmazé Gj szabadalmak (Chevron 8, Cognis IP °), azonban ezek a
megoldasok egyre inkabb hattérbe szorulnak. Erre a magyarazat a hatranyos
tulajdonsagaikban keresendd, ugyanis a folyékony reakcioelegy korroziv lehet, a
katalizator kdnnyen és irreverzibilisen dezaktivalédhat a folyamat soran keletkezett
viztél, aminek a szerves termékektdl valé elvalasztdsa is nehezen kivitelezhetd.
Koltséghatékony és nagy volumenid ipari folyamatokhoz célszeriibb heterogén
katalitikus rendszereket alkalmazni, amelyeknél nem merul fel katalizator elvalasztasi
probléma és idealis esetben hosszu id6n keresztul folyamatosan mikodtethetdk. llyen
katalizatorok példaul a bazikus, alkalifémmel ioncserélt zeolitok 1°, vagy a bazikus
magnézium-oxid !, de a leginkabb elterjedtek a magnéziumoxid-aluminiumoxid
vegyes oxidok 12714 és a kalcium-hianyos hidroxiapatitok (HAP, a sztochiometrikus
hidroxiapatit 6sszetétele: Cas(PO4)3(OH)) 1517,

A jelen munkaban is alkalmazott MgO-Al203 vegyes oxidnal a f6 komponens

magnézium-oxidba szabalyozott mennyiségl, Lewis-sav centrumokat generald
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aluminium-oxidot épitenek be a kapcsolasi és dehidratacios lépések elésegitésére’. A
vegyes oxid kialakitasahoz kival6 prekurzor a hidrotalcit (pl. MgsAl2CO3(OH)16:4H20),
amelyben az aluminium finom eloszlasa és koncentracioja kdnnyen szabalyozhaté a
szintézis elegy 0sszetételének megfeleld beallitasaval. A hidrotalcit egy réteges kettds
hidroxid (layered double hydroxide, LDH), amelynek réteges szerkezete
magashémérsékletl kalcinalaskor (rendszerint 400 °C folotti hémérsékleten)
O0sszeomlik és pordzus, nagy fajlagos feluleti MgO-Al2O3 vegyes oxid katalizator
keletkezik. A vegyes oxid katalitikus tulajdonsagai rendkival széleskorien és
viszonylag  egyszerlien valtoztathatok az  aluminium-magnézium  arany
valtoztatasaval, illetve a f6 komponensek mas atmenetifémekkel (pl. Zr) val6 részleges

helyettesitésével.

A nem sztéchiometrikus 6sszetétell hidroxiapatit szintén gyakran alkalmazott, bazikus
és savas helyeket egyarant tartalmazoé katalizator. Ezekben a katalizatorokban nem
csak a bazikus és savas centrumok koncentracidja, hanem az eloszlasa is
szabalyozhaté a kalcium/foszfor molarany (Ca/P= 1,59 — 1,67) valtoztatasaval.
Ugyanakkor a hidroxiapatit tipusu katalizatorok katalitikus tulajdonsagai a kalciumot

részlegesen mas alkali-foldfémre cserélve is hangolhatok.

1.4. Az etanol kapcsolasi reakcié mechanizmusa

Az etanol kapcsolasi reakcié pontos mechanizmusa jelenleg is vita targya. Ennek
hatterében f6leg az all, hogy az 6sszetett reakciésor miatt a folyamat a katalizator és

a reakciokorulmények csekély megvaltozasara is jelentésen megvaltozhat.

Az etanol-etanol kapcsolasra az egyik leggyakrabban javasolt mechanizmus szerint a
kondenzacioé négy lépésbél all (3. abra) melyek a kovetkezdk: az etanol molekula
hidroxi-butanal keletkezik (2), a 2-hidroxi-butanal dehidratacioval krotonaldehiddé (2-
buténal) alakul (3), majd a kapott telitetlen aldehid butanal (4a) vagy krotil-alkohol
(but-2-én-1-ol) (4b) koztiterméken keresztlil két hidrogénezési Iépésben a végtermék

butanolla alakul 47:12.18
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3. abra. Az etanol-etanol kapcsolasi reakcié valészinUsitett mechanizmusa és

koztitermeékei

Nem teljesen tisztazott még az (1) lépésben képz6dd hidrogén kémiai allapota és
kotésviszonyai, valamint az sem, hogy a hidrogén visszavétele a (4a) vagy (4b) zaro
lépésben milyen mdodon megy végbe. A teljes reakcid lejatszédasahoz sem
hidrogénre, sem hidrogénez6/dehidrogénezd fémkomponens jelenlétére nincs
szikség. Ha azonban a katalizator aktiv fémkomponenst is tartalmaz, a fém is részt
vesz a hidrogéntranszfer reakcidkban 7. Példaul, ha réz az aktiv fémkomponens, a
képzbdb6 dihidrogén a gazfazisba kerill és részt vesz az alkohol-aldehid egyensuly
alakitdsaban. Ha palladium az aktiv fémkomponens, a fémre jellemz6 maodon, a
hidrogén a fémfazissal hidridet képezve abszorbealva marad. Természetesen ezek a
szels6 lehetésegek. A hidrogén szorpcios valamint deszorpcios egyensuly jelentés
mértékben meghatarozza az egyes részfolyamatok sebességének aranyat, igy a

termékeloszlast is.

A teljes kapcsolasi reakcidban végbemend hidrogéntranszfer reakcidk lejatszodasat
(aktiv fémkomponens hianyaban) egy tovabbi, 4. abra szerinti mechanizmus
elképzeléssel racionalizaltak. Ekkor az elsd inicialasi lépésben (1), dehidrogénezéssel
keletkezd acetaldehid reagal egy etanol molekulaval butanal (2a) vagy krotil-alkohol
(2b) koztiterméket képezve, amelyek egy ujabb etanol molekulaval hidrogéntranszfer
reakcidba Iépve (3a/b, Meerwein-Ponndorf-Verley redukcid) butanolt eredményeznek.
A zard6 hidrogéntranszfer |épésben részt vevd etanolbdl ismét acetaldehid képzddik,

amellyel folytatédik a lancfolyamat 71415,

M« Tay
2\ 0 “%
/\-\ 1 %‘O‘k /\/\ w  t
OH S o w C o

4. abra. Az etanol-etanol kapcsolas egy masik felvazolt mechanizmusa
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Egy tovabbi, a fentiektdl gydkeresen eltéré mechanizmus elképzelés szerint két etanol
molekula direkt dimerizacidja is végbe mehet 710-1218-21" Ekkor az egyik etanol
molekula metil csoportjanak egyik C-H kotése aktivalodik, majd a masik etanol
molekula OH-csoportjaval reagalva vizkilépés kdzben butanolla kondenzalédnak,
amely elvileg primer termékként keletkezik. Meg kell jegyezni, hogy bar valds érvek
szblnak a direkt dimerizacios mechanizmus mellett is, ezt a mechanizmust ezidaig
kizarolag etanol-etanol kapcsolasi reakciora javasoltak fémet nem tartalmazé bazikus
katalizatorokon (MgO, hidroxiapatit, alkalifém-zeolitok) és rendszerint viszonylag
magas hdémérsékleten (350-450 °C) lejatszédo reakciéra 7. Alacsonyabb
hémérsékleteken, aktiv fémkomponenst tartalmazé katalizatorokon, illetve az
etanolnal hosszabb szénlancu alkoholok kapcsolasi reakcidiban rendszerint az aldol
kondenzacios reakcidutat tekintik a f6 reakciomechanizmusnak. Természetesen nem
zarhatdé ki, hogy a direkt dimerizaciés reakcidban is vannak intermedierek (vagyis
olyan képz6dmények, amelyek képesek a katalizator fellletérdl deszorbealodni) és a
reakcioban képz6dd butanol nem valodi primer termék, azonban az ilyen nehezen
megfoghatd intermedierek nagyon révid élettartamuak lehetnek, amelyek szokasos
modszerekkel valészinlileg nem detektalhatdk 1°. Fontos megjegyezni, hogy mivel a
butanol termék egy adott katalizatoron primer és szekunder termékként is megjelenhet
12,1521 g5 a képzbdése egyidejlileg két egymastol eltérd reakciouton is végbe mehet.
A butanol keletkezéséhez vezet6 f6 reakciot szamos melléktermék keletkezése
kisérheti, amelyek szama és aranya er6sen figg a katalizatortdl és/vagy reakcio
koralményeitél (pl. nyomas, hémérséklet, reaktans kezdeti koncentracidja, aramlasi
sebességek) 122223 A reagens etanol kozvetlen dehidrataciojaval etilén, mig
vizkilépéssel kisért kondenzacids reakcioban dietil-éter keletkezhet, amelyek a
leggyakrabban megfigyelt melléktermékek. Ezeken kivil a katalizatortél figgden
kulonféle mellékreakcidokban szamos mas, rendszerint kis mennyiségl melléktermék
is keletkezhet, mint pl. kulonféle ketonok és telitetlen ketonok, hidroxi-ketonok, keto-
éterek, szén-dioxid, szénmonoxid, metan, stb. 712-14

A jelen diplomamunkaban bemutatott kutatas célja az etanol butanolla alakitasara
szolgald, a Guerbet-reakcion alapuld katalitikus eljaras kinetikajanak kisérleti és
szamitdégépes vizsgalata. A reakcid kinetikai szemszogbél valo elemzése az ipar
szamara is rendkivll hasznos, hiszen lehet6ség nyilik a mdkodeési korulmények

optimalasara, amelyek mellett a leggyorsabban a legtdbb butanol nyerhetd. Az



eredmények a katalitikus mechanizmus tovabbi részleteinek felderitéséhez is

hozzajarulhatnak, ami katalizatorfejlesztés iranyainak kijelolését segitheti elb.
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2. Kisérleti rész

2.1. Katalizator el6allitas

A katalitikus mérésekhez hasznalt MgO-Al203 vegyes oxid katalizator hidrotalcit
prekurzorat az un. egyuttes lecsapas modszerével allitottuk el6. Aluminium-nitrat
(AI(NO3)3-9H20) és magnézium-nitrat (Mg(NOs)2-9 H20) sokbdl kiindulva 400 ml
oldatot allitottunk eld, amelyben az Al**-ionok koncentracioja 0,5 mol/dm?3, mig a Mg?*-
ionok koncentracidja 1 mol/dm3® (Mg/Al mdlarany 2:1) volt. A lecsapashoz 1 liter,

2 mol/dm? koncentracioju natrium-hidroxid oldatot készitettlink.

A lecsapas kivitelezéséhez egy 1 literes fé6z6poharba 200 ml desztillalt vizet toltottlnk,
melynek pH-jat szilard NaOH adagolasaval 11,5-re allitottuk be. Az el6zdleg elballitott
magnézium/aluminium nitrat, valamint NaOH oldatot két kulon csepegtet6 tolcsérbe
toltottik, amelyekbdl az oldatot intenziv kevertetés mellett parhuzamosan a fenti
edénybe csepegtettik. A pH értéket csepegtetés kdzben Uvegelekirod segitségével
folyamatosan mértik. A nitrat oldatot a teljes elfogyasaig csepegtettiik, mig a
lecsapashoz hasznalt natrium-hidroxid oldatot olyan Utemben és mértékben
adagoltuk, hogy az edényben mért pH érték végig 10 koruli érték legyen. A kapott fehér
szinl csapadékos oldatot 60 °C-ra melegitettik, és ezen a hémérsékleten 1 éran at
tovabb kevertettlk, majd a flités és keverés leallitasa utan szobahémérsékleten kb. 20

oran at allni hagytuk.

Az allas kozben elvalt felsé tiszta folyadékfazist egy fecskendd segitségével
eltavolitottuk, a szilard anyagot tartalmazé fazist pedig desztillalt vizzel 1 literre
toltottik fel és fél oran at kevertettuk. Ezt kdvetéen a szilard anyagot centrifugalas
segitségével elvalasztottuk, majd ujra feltoltottik 1 literre és kevertettlk fél éran at. Ezt

a tisztitasi lépést a semleges kémhatas eléréséig (négyszer) megismételtik.

A kapott csapadékot 70 °C-on szaritészekrényben megszaritottuk, majd mozsaras
6rl6készilékben finom porra 6roltuk. A hidrotalcit szerkezet kialakulasat, illetve mas

esetleges szennyezd fazis hianyat rontgen pordiffrakciés méréssel igazoltuk.

A kivant MgO-Al203 vegyes oxid katalizator elballitdsahoz a hidrotalcit prekurzort
izzitokemencében 10 °C/perc felfiitési sebességgel 550 °C-ra melegitettik és ezen a
hémérsékleten 3 o6ran at kalcinaltuk. Az igy kapott katalizator finom porabdl
préseléssel, apritassal és szitalassal 0,5-0,8 mm kozotti tartomanyba esé

szemcsefrakciot allitottunk eld.
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2.2. Katalitikus kisérletek

Az etanol-etanol kapcsolasi reakciét egy nagynyomasu, allé agyas, ataramlasos
csOreaktorban vizsgaltuk. A katalitikus reakciot hélium vivégazban hajtottuk végre, oly
modon, hogy a vivbgaz és az etanol molaranyt a betaplalasban 5:1 értékre allitottuk
be. A méréseket 21 bar nyomason, 275 °C - 325 °C h&mérséklet tartomanyban
végeztlk, azaz végig az etanol kritikus pontja (241 °C, 63 bar) felett, ahol a reakcio
g6zfazisban megy végbe. A kinetikai mérések kivitelezéséhez az etanol betaplalasra

vonatkoztatott térsebességet a 0,25 — 2,50 getoH-gkat. 1-h! tartomanyban valtoztattuk.

A rozsdamentes acélbdl készult cséreaktor pontos vazlata és fontosabb paraméterei

¢ Bedramlas

az 5. abran lathatok.

KGY: £=2.18 cm —<

K. #=4 74 cm—=

>==-— £=9.1cm

KGY: £=2.18 cm =

d=0,90 cm

i Kiaramlas

5. abra. A reaktortér vazlata és fontosabb geometriai paraméterei. Jeldlések:
KGY: kvarcgyapot, K: katalizator, ¢: hossz, d: atméré
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A reaktortér térfogata 5,8 cm?, amelybdl a katalizatoragy térfogata 2,8 cm3-t tesz ki. A
reaktor tetején és aljan a katalizatoragy rogzitésehez és a térkitdltéshez kvarcgyapot
réteget hasznaltunk, tovabba a fels6 réteg az etanol elparologtatasat és a vivégazzal
torténd elkeveredését is eléseqiti. A térsebesség valtoztatasat az etanol betaplalasi
sebességének valtoztatasaval értuk el, ilyenkor természetesen valtoztattuk a vivbgaz
sebességét is, hogy megmaradjon az 5:1-es molarany. A reakciohGmeérséklet merését
és szabalyozasat a katalizatoragy kozepén elhelyezett termoelem segitségével
végeztik. Meg kell jegyezni, hogy a termoelem elhelyezését szolgald véddcsd a
katalizator agyon teljesen, a reaktortengely mentén pedig csaknem végig ért (0,6 cm-
rel rovidebb). Tovabba a reaktoratméréhoz viszonyitott atmérdje nagy (0,24 cm:0,90

cm), igy keresztmetszete a modellezés szempontjabdl nem elhanyagolhatd, ezért

szikség volt az effektiv kératmérd kiszamitasara, amely /0,902 — 0,242 = 0,867 cm-
nek adodott.

12

6. abra: A méréberendezés sematikus abraja. 1) He gazpalack, 2) Gaz
tdmegaramlas szabalyozd, 3) Csbéreaktor, 4) Homérsékletszabalyozo, 5) Etanol
tartaly, 6) Folyadékadagol6 szivattyu, 7) Folyadék/gaz szeparator (kondenzald)
egység, 8) Dugattyus méréedény, 9) Nyomasmérd, 10) Visszafolyd gazhits, 11)

Hats6 nyomasszabalyozé, 12) Gazkromatograf (GC) hdvezetbképessegi
detektorral (TCD).
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A teljes méréberendezés a 6. abran lathaté. A hélium gazt (1) tdmegaramias
szabalyozdén (Brooks Instrument) (2) keresztll, mig a cseppfolyds etanolt (5) egy
Gilson 307 tipusu HPLC folyadékadagolé szivattyu (6) segitségével adagoltuk a
reaktorba (3), s igy a katalizatoragyra. A hémérsékletszabalyozd készilék (4) a
reaktortengely mentén elhelyezkedd termoelem és a reaktor kilsé falara épitett
fit6szal segitségével allandé hémérsékletet biztositott a reaktorban. A reaktorbol
kilep6 reakcidelegy egy csapvizzel hitott folyadék/gaz szeparator egységbe (7) jut,
amelynek aljan a lekondenzalt cseppfolyds termékek 6sszegylilnek, mig a gazfazis
egy csapvizzel hitétt visszafolyd hitén (10) halad at a kondenzalhatdé termékek
tovabbi levalasztasara. A gazfazisu termékelegy a vivégazzal egyutt egy hatsé
nyomasszabalyozén (11) at hagyja el a nagynyomasu reaktorteret, amelyet egy on-
line gazkromatograf (GC) (12) segitségével elemeztiink. A reaktorrendszer nyomasat
egy beépitett elektronikus nyomasmeérdvel (9) mértik. Mivel a (7) szeparatorban
O0sszegydlt termékelegy nyomas alatt cseppfolyds, azonban atmoszférikus nyomason
gazallapotu termékeket is tartalmazhat, ezért a folyadékterméket el6szor egy
szeleprendszeren keresztll egy koztes térbe eresztettiik, ahonnan a gazfazist egy
dugattyus méréedénybe (8) atmoszférikus nyomasra expandaltattuk. A méréedénybdl
mintat véve gazkromatografias analizissel meghataroztuk a gazdsszetételt és az
expandaltatott gaztérfogat ismeretében az egyes komponensek abszolut
mennyiségét. Az expandaltatas utan dsszegyiilt folyadék halmazallapotu termékeket

egy csapon keresztul leeresztettlik, tomegét lemértik, majd szintén GC-vel elemeztik.
2.3. Areakcio kivitelezése:

A MgO-Al203 vegyes oxid katalizatorbdl rendszerint 2 grammot mértink be és az 5.
abran lathaté modon helyeztuk el a reaktortérben. Az Osszeszerelés utan el6szor
nyomasprobat hajtottunk végre, majd elvégeztik a katalizator in situ aktivalasat. Az
aktivalast atmoszférikus nyomason, hidrogén aramban (200 ml/perc) hajtottuk végre
oly médon, hogy a reaktor hédmérsékletét 10 °C/perc felfitési sebességgel 500 °C-ra
emeltuk, majd két 6ran at ezen a h6mérsékleten tartottuk. Az aktivalas utan a reaktort
hélium gazzal 21 bar nyomasra toltottuk fel, beallitottuk a hélium gaz kivant aramlasi
sebességét és a kezdeti reakciohGmeérsékletet, majd elinditottuk az etanol reaktans
betaplalasat és 6ranként mintat vettlink a keletkezett gazokbdl és a reaktoron atfolyt

folyadékelegybdl.
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Kezdeti térsebességnek 1 getoH -gkat. ™t -ht értéket allitottunk be, ami azt jelenti, hogy a
2 g katalizatorra oranként 2 g/h (2,52 ml/h) etanolt taplaltunk be. A He aramlasi
sebessége 90 ml/min, s igy a hélium/etanol mélaranyarany pedig 5:1 volt. A reakcid
stacionarius allapotanak beallasaig az els6 oraban vett mintat nem elemeztik, csak a
masodik érai és azutani mintakat. A tovabbiakban térsebességtél fliggéen, az azonos
mennyiségl minta 0sszegylléséig egy, masfél, vagy kétéranként vettink mintat. A
napi mérés veégen az etanol aramot ledllitva még fél oran keresztul He gazt
aramoltattunk at a rendszeren magas hémérsékleten, hogy a reaktanst és termékeket

teljesen kidblitsiik a rendszerbdl.
2.4. Termék analizis

A termékek analizisét a fentiekben emlitett harom termékaram, a hatsé
nyomasszabalyozé utan kilépd lefuvatasi gaz, a nyomas alatti folyadéktermék
expandaltatasakor a dugattyus méréedényben 6sszegylilt gaz, és az atmoszférikus

nyomason cseppfolyds termékelegy analizisével végeztik el.

A lefuvatasi gaz analizisét, amely f6leg metant és szénmonoxidot tartalmazhat, egy
Carboxen 1006 PLOT Kkapillaris kolonnaval és TCD detektorral felszerelt on-line
gazkromatograffal (Hewlett Packard 5890 Series Il GC) végeztik He vivégazban. A
méréshez hasznalt hémérsékletprogram: 35 °C, 8 perc, majd felfités 25 °C/perc

sebességgel 225 °C-ra, és 5 perc ezen a hdmérseékleten.

A nyomas alatti folyadékminta expandaltatasakor kapott gaztermékeket (varhatéan kis
mennyiségu telitett vagy telitetlen C3-Cs termékek) analizisét egy ShinCarbon ST
tipusu (50 méter hosszusagu, 0,27 mm bels6é atmérdji 12 um rétegvastagsagu)
kolonnaval és langionizaciés detektorral (FID, flame ionization detector) felszerelt
Shimadzu GC-2010 Plus tipusu gazkromatograffal, Ar vivégazban végeztuk. A
méréshez hasznalt hémérsékletprogram: 100 °C, 3 perc, majd felfités 12 °C/perc

sebességgel 250 °C-ra és 16 perc ezen a hdmérsékleten.

Az atmoszférikus nyomason cseppfolyos termékelegy analizisét egy ZB-WAX Plus
(hossza 30 méter, atméréje 0,32 mm, rétegvastagsag 0,25 um) kolonnaval felszerelt
Shimadzu GC-2010 Plus tipusu gazkromatograffal végeztiuk. Az alkalmazott
hémérsékletprogram: 40 °C-rél 6 °C/perc-es sebességgel 75 °C-ra, 20 °C/perc
sebeséggel 220 °C-ra, majd 5 perc ezen a hémérsékleten. Mivel a folyadéktermék

éghetd (szerves vegylletek) és nem éghetd (viz) terméket is tartalmaz, ezért az
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analizishez sorba kotott TCD-FID detektor rendszert alkalmaztunk. A retencios id6k és
faktorok meghatarozasahoz el6zetesen elvégeztink egy kalibraciét a varhatd

termékekre.

Mivel a folyadék termék bizonyos korulmények kozott szamos, kis mennyiségben
keletkez6 mellékterméket tartalmazhat, néhany esetben szikségessé valt ezek
mindségi azonositasa. A termékszennyezdk azonositasahoz egy hasonléan ZB-WAX
Plus kolonnaval, és tomegspektrométer detektorral felszerelt Shimadzu GCMS-
QP2010 SE tipusu GC-MS rendszert hasznaltunk. Az ismeretlen komponensek
azonositasat a tomegspektrumaikat az adatbazisban tarolt standard spektrumokkal

(NIST 24 05, 05s, 08) 6sszevetve a szamitogépes rendszer elvégzi.
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3. Elméleti médszerek

3.1. Delplot analizis

Az Osszetett kémiai folyamatok koncentraciogorbéinek értelmezése mindig is nehéz
feladatnak bizonyult és egzaktul csak részletes mechanizmuson alapulé szamitogépes
szimulaciokkal lehetséges. Ezért folyamatosan szulettek kulonb6zd kozelitd eljarasok
ilyen rendszerek egyszerUsitett analizisére. Erre példa a Bhore és munkatarsai altal
kidolgozott, a reakciotermék rangjanak meghatarozasara alkalmas Delplot analizis 2>~
27 (neve Bhore munkahelyének nevébdl, a Delaware Egyetem nevébdl szarmazik).
Egy reakciotermék rangjan azon sebességmeghatarozd lépések szamat eértjik,
amelyeken keresztul a termék képzodik. A sebességmeghatarozo Iépések szama egy
tobblépéses konszekutiv reakciosémaban annyi, ahany koztitermék koncentracidja

jelentésseé valik a reakcio teljes lejatszodasig.

Az r-ed rangu Delplot grafikonon az egyes termékek moltortben kifejezett hozamanak
(termékelegybeli koncentraciéjanak) és a konverzio r-edik hatvanyanak hanyadosat (r
pozitiv egész szam) abrazoljuk a reaktans konverzidjanak fuggvényében. A reakcio
rangjara vonatkoz6 informacio a mért adatok altal kirajzolt gorbe nulla konverziora
extrapolalt tengelymetszetbdl nyerhetd. A termék rangja (primer, szekunder, tercier
stb.) , azaz hogy hany 6sszemérhet6 sebességi Iépésen keresztll keletkezett, véges
tengelymetszet esetén megegyezik a Delplot-gérbe rangjaval. Ha a termék rangja
nagyobb a Delplot-abra rangjanal, akkor az extrapolalt tengelymetszet nulla, ha kisebb
nala, akkor a tengelymetszet divergal. A megallapitott kinetikai rangbdl
kovetkeztethetink arra, hogy egy-egy anyag kialakulasahoz hany lassu Iépésen
keresztul vezet ut, ami segit a mechanizmus értelmezésében. Fontos megjegyezni,
hogy a nagyon gyors koztes Iépésekr6l nem nyerhetd kinetikai informacio, mivel
reaktansaik nem medfigyelhetbek, igy szamuk sem hatarozhaté meg pusztan
matematikai alapon, csak kémiai informacio segitségével. Ezen analizis elvégzése
segit a lehetséges reakciolépések és reakciomechanizmusok 0Osszeallitasaban,
amelyek kinetikai paramétereinek meghatarozasa és validacidéja csak részletes
modellszamitasokkal lehetséges. E célbdl egy altalanosan alkalmazhaté kinetikai kod
fejlesztését végeztik Fortran 90 programozasi nyelven. Ennek részleteirdl szamolok
be a kdvetkezd fejezetben.
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3.2. Modellszamitasok

Egy adott gazelegy allé agyas reaktorban torténé ataramlasa soran szamos fizikai és
kémiai folyamat jatszodik le, amelyek leirasara kontinuum-tipusu modelleket szokas
alkalmazni. E modellek az anyag-, az energia- és lenduletmegmaradas torvényen
alapulnak és tér és id6valtozok szerint parcialis differencialegyenletek alakjaban
fogalmazhatdk meg. Ezen egyenletek megoldasa a kisszemcsés katalizator toltet és
az aramlo kodzeg alkotta heterogén rendszerre részletes térbeli felbontas mellett
tulsagosan koltséges lenne. Szerencsére a vizsgalt reaktorunk esetében szamos

ey

teszi lehetbveé akar egy személyi szamitogépen is.

A hengerszimmetrikus cséreaktorunk kozéps6 szakasza katalizatorral, az el6tte és
utana 1év6 szakaszok pedig kvarcgyapottal vannak egyenletesen kitoltve (lasd 2.2.
fejezet, 5. abra). A szemcsék mérete (atméréje ~0,5-0,8 mm) Iényegesen kisebb, mint
a reaktorcsd legkisebb bels6 karakterisztikus mérete, vagyis a sugara (~0.5 cm). Az
egyenletes eloszlasu és finomszemcsés (finomszalas) toltbanyag miatt parabolikus
sebességprofil helyett, egy dugdszerli aramlas, a cs6é keresztmetszetében homogén
sebességtér alakul ki, ha a szemcséknél nagyobb méretskalan tekintjuk. Bar
megkulonboztetink fluidum (mozgd kbézeg, gaz) és katalizator felszini (adszorbealt,
allo) fazisokat, a finom szemcsézettség miatt a katalizatort térben folytonosan és
homogén eloszlasunak kozelitjuk a modellben. A forgasszimmetrikus rendszert igy
keresztmetszetében homogénnek tekinthetjik és csak fliggbleges koordinata (z)
szerint, térben egydimenzios leirast alkalmazhatunk. Az aramlé fluidum széamara
elérhet6 térfogat aranyat a teljeshez képest a szabadtérfogati tényezé (¢) adja meg,
amelynek értéke 0,6 a rendszerunkre. A fennmaradoé térfogathanyadot (1-e = 0,4) a

katalizator és pérusai toltik ki.
3.2.1. Energia- és impulzusmérleg

Az energiamérleg leirasatdl eltekinthetlink, ugyanis a rendszer jo kozelitéssel izoterm,
mivel egyrészt kivulrdl termosztaljuk, masrészt a viszkozus, helyenként Orvényes
aramlas kevés hoét termel, illetve a reakciok a nagy higitas (etanol:hélium

molarany=1:5) és viszonylag alacsony konverziok mellett kevés hé valtozassal jarnak.

Az impulzusmérleg megallapitasahoz a fellépé er6k mellett (21 bar nyomas), a

gravitacids erdket és az azokbdl eredd nyomasjarulékot elhanyagolhatjuk. Amikor a
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fluidum egy cs6ben aramlik és athalad a katalizator agyon, a surldédas (kinetikai és
viszkdzus energia veszteség) kdvetkeztében nyomasesést szenved el, ami azt jelenti,
hogy nyomaskulonbség alakul ki az aramlasi rendszerben. Ennek leirasarol Ergun
1952-ben 28 publikalt egy értekezést, amelyben a széleskorlien 0sszegylijtott kisérleti
adatokra tAmaszkodva alldéagyas rendszerekre minden aramlasi kérulmény (laminaris
és turbulens) mellett alkalmazhatd, kovetkez6 altalanosan egyenletet alkotta meg:

op nvy (1—8)2 7pvil—c¢

P _ 150 - ,
0z dzz) g3 4 dp &3

(1)

ahol p a nyomas, p a slrlség, v, a fluidum linearis aramlasi sebessége a toltet nélkuli
cs6ben, € a szabadtérfogati tényez6, n a fluidum viszkozitasa, p a fluidum slrisége
és d, a szemcsék effektiv atmerdje. Az els6 tag a laminaris aramlas esetén felleéps
viszkbzus nyomasesést irja le, mig a masodik a turbulencia miatt fellépé kinetikai
energiaveszteséget. Az aramlas turbulencidjat a Reynolds-féle szammal (Re)
jellemezhetjik, ami a tehetetlenségi (mozgasbdl eredd) és viszkézus erbk kozotti
dimenzidmentes viszonyszam:
_ Vahiar _ Vhidrp

R =
e ”» m— (2)

ami flgg az aramlo kdzeg sebesseégétél (v), a rendszer hidraulikai atméréjétdl (dpiqr)
és a kinematikai viszkozitastdl (v), ami a dinamikai viszkozitas és a siriség hanyadosa
(p). A vizsgalt all6 agyas reaktor esetén a hidraulikai atméré a részecskeék atlagos,
effektiv atmérdje (dy;qr=d=0,5-0,8 mm), a karakterisztikus sebesség pedig a toltetkdzi
(intersticialis) aramlasi sebesség (v), ami a befoly6 (superficial) aramlasi sebesség (v,)
és a szabadtérfogati tényezd (e) hanyadosa. Megallapithatd, hogy a kétféle
nyomasesési jarulék hanyadosa aranyos a Reynolds szammal. A befolyd aramlas
sebessége a befolyo térfogati dram (vyro; cm3/s) és a reaktor keresztmetszet

hanyadosa (4; cm?):

Vo  Vtérfo
v, =—= —, 3

A vizsgalt rendszeriinkben a szabadtérfogati tényezé 0,6, a befoly6é térfogataram
értéke ~ 108 cm3/perc (ez a leglassabb eset) és az effektiv keresztmetszet az axialis
elhelyezkedésli termoelem védécsé figyelembevételével 0,59 cm?, igy ~0,5 cm/s

adodik a toltet kezdeti szakaszan a linearis sebességre. A linearis aramlasi sebesség
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és a reaktor katalizatorral toltott hossza (I = 4,74 cm) alapjan a fluidum tartézkodasi
ideje a reaktor katalizatoragyas szakaszan kevesebb, mint 10 masodperc. A gazelegy
viszkozitdsa (nyomastdl gyengén fiigg!) a kezdeti allapotban: 2,9-10° Pa-s. A
katalizator szemcséket azonos méretlinek és gombszerlinek kozelitjuk (feltételezett

atmerd d,, = 0,08 mm), igy a Reynolds szam becstlt értéke a befolyaskor a vizsgalatok

hémérséklet tartomanyaban (~300 °C) minddéssze ~7, ami arra utal, hogy az aramlas

a laminaris tartomanyba esik (Re<2300 esetén laminaris).

A reaktor menti nyomasgradiens értéke a katalizator toltetnek megfelel6
részecskemeérettel (d,) és a befolyd gazeleggyel szamitva 275°C-on és 21 bar

nyomason (p=5 kg/m3) mindéssze -162 Pa/m (155 (laminaris) + 7 (turbulens)), azaz a
nyomasesés relativ értelemben elhanyagolhatdé még a reaktor teljes hosszara
(~0,09 m) tekintve is. A toltet végén az enyhe nyomasesés kdvetkeztében megnd a
gaz molaris térfogata, igy némileg felgyorsul, de elhanyagolhaté a Reynolds szam

novekedése, igy meég ott is laminaris az aramlas.
3.2.2. Anyagmérleg

Az aramlasi teret a toltet szemcsék lokalisan befolyasoljak, orvények keletkeznek és
helyenként meég visszafele is aramlik a kozeg. A fluidum elemek a kulonbdzé
keresztmetszetli réseken haladva valtozo sebességgel és eltérd hosszusagu uton
jutnak at a reaktoron. E hatasok kovetkeztében a tartézkodasi id6k eloszlasa
kiszélesedik, ezt a jelenséget mechanikai (vagy turbulens) diszperzionak nevezik. A
mechanikai diszperzié valdjaban toltet nélkuli cs6ben, laminaris aramlas esetén is
fellép 2°. Tengely menti koncentraciogradiens (dc;/dz + 0) esetén a koaxalisan
elhelyezkedd, eltér6 sebességgel aramld rétegek radialisan is |étrehoznak egy
koncentracio gradienst (dc;/dr # 0). Ennek kdvetkeztében radialisan diffuzié indul be,
ami kompenzalni igyekszik a laminaris aramlasbél eredé ,szétfolyast”. Egy térben
véges koncentracidimpulzus esetén, mig az elbére sietd belsé koncentraltabb
rétegekbél az anyag kifele, a lassubb rétegek felé diffundal, addig a lemarado
koncentraltabb falmenti rétegekbdl a belsé rétegek fele diffundal. A mechanikai
diszperzié formalisan a molekularis diffuzidval egyez8 diffuziés egyenlet alakban

fogalmazhaté meg és egy reaktortengely menti (axialis) diszperziés (,diffuzids”)

!
ax,i

allandéval jellemezhetd (D, ;). Turbulens aramlas esetén ez az allando j6 kozelitéssel

fluggetlen lesz az anyag kémiai minéségétdl. Laminaris aramlas esetében azonban
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anyagfiggd, hiszen a molekulak diffuzioja all a jelenség hatterében, és G. |. Taylor
altal levezetett képlet segitségével szamithato:
v2d?

Diyi = e 4
=i~ 192D, @

A mechanikai diszperzidé mellett fellép axialis iranyban molekularis diffuzio is, illetve a
szorpcios jelenségek kovetkeztében is kiszélesednek a reaktoron athaladé anyagok
tartozkodasi id6 eloszlasai a gaz- és nagynyomasu folyadék kromatografias
analizisbdl ismert csucskiszélesedéshez hasonléan. A diffuzidéval valé formalisan
egyez6 hatas miatt, a diszperziés és molekulafiggd diffuzidos egyutthaték egy
egyesitett eredd axialis diszperzios egyutthatova (D, ;) vonhatok 0ssze az egyes (i)

anyagokra vonatkozoéan:

Daxi = Dayi + Di/. ()

Itt a kanyargossagra (idegen szoéval tortuosity) jellemzé t osztoval figyelembe vettik
azt is, hogy a fluidum a katalizator toltet miatt nem egyenesen halad at a reaktoron,
hanem a toltetrészecskéket kerllgetve allandéan kanyarog. A kanyargéssag azt méri,
hogy atlagosan hanyszor akkora utat tesz meg a fluidum a reaktoron athaladva, mint
a reaktor hossza, azaz ahhoz képest mintha végig a reaktor tengelyével
parhuzamosan mozgott volna. Ez széls6séges esetben a reaktor tengelye mentén
szorosan illeszkedd r-sugaru szabalyos gomb alaku toltetrészecskék felszine mentén
haladva a f6kdr metszet fél kerlletének és atmérdjének hanyadosa:

7= nr _ T (6)

2r 2

Ez egy konstans, tehat valdjaban ugyanazon érték barmekkora gombszer(
részecskékrdl van is sz, illetve barmely félkor mentén kertli ki azokat. Az effektiv
diszperzios egyutthatod kisérletileg egy nem adszorbealdédd, nem reagald anyag rovid
koncentracidimpulzusanak a reaktoron valé athaladasa soran fellépd

kiszélesedésébdl hatarozhatd meg.

A folyadék fazisra az alabbi altalanos mérlegegyenletek irhatdk fel minden anyagra:

dci(r, t)
Jt

+ div j;(r,t) = Q;(r,t) i=1,..,n, (7
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ahol ¢;(r,t) az i-edik anyag koncentracioja az r helyen t idében, j; az i-edik anyag
arams(riisége, ami az aramlasbdl és a diffuziobdl tevédik 6ssze. A div a divergencia
vektoranalizisbeli differencialoperatort jeldli. Q;(r,t) a szorpcios folyamatokbdl és
kémiai reakciokbdl eredé forrastagot jeldli. Egy dimenzidsra egyszerisitve a leirast a

z tengelyiranyu aramsiriség az alabbi alakot Olti:

dc;
ji,z(Zr t) = vz(Z’ t)- Ci(Z’ t) — Dax,i(zf t) 6_zl i=1,..,n (8)

Az elsd tag a v,(z,t) sebességl konvekciot, a masodik az eredd diszperziét irja le. A
tengelymenti linearis aramlasi sebesség (v,(z,t)) j6 kozelitéssel térben és idében
allandonak vehetd (v,(t)), mivel egyrészt az Ergun-féle képlet szerinti nyomasesés a
reaktor mentén elhanyagolhatd, masrészt az adszorpcié-deszorpcio altal okozott
0sszkoncentracio-valtozas egy kezdeti tranziens szakasz kivételével nem jelentds és
szamunkra a stacionarius megoldas érdekes els6sorban. Harmadrészt a kémiai
reakciok altal okozott relativ mélszamvaltozas kicsi a teljes elegyre vonatkozéan, mivel
nagy higitas és mérsékelt konverzidk vannak és a f6 brutté reakcioé az n-butanol és viz
képzddése két etanol molekulabdl nem jar molszamvaltozassal. Hasonléan a Dy (2, t)
egyutthato is kis hibaval allandénak vehet6 térben és idében, mivel a hémérséklet, a
nyomas, a linearis aramlasi sebesseég, és az 0sszetétel kis variacidja miatt a binaris és
tobbkomponensl molekularis diffuziés egyutthatok, és igy az axialis mechanikai
diszperzios és molekularis diffuzios egyutthatok is kicsit valtoznak (1-5 egyenletek). A

hémérséklet kdzel allandésaga miatt a termodiffuziot sem kell figyelembe vennink.

A dugodszerli aramlas és a fenti kozelitések figyelembevételével az anyagfajtak

s s

gazfazisbeli koncentraciojanak (c;(z,t), mértékegysége mol/m3) térbeli-idébeli
valtozasara a kdvetkezd (1+1) dimenzids parcialis differencialegyenlet irhato fel az id6-

és tengelymenti térkoordinatakban:

aCi

E =
© ac; N 0D (2, t) Oc; Do (20) 0% 9)
V2\ 52 0z 0z offi\% )52

+0Q;""™(z,0) + Q™ (z,1)

i=1,..,n,
ahol ¢;(z, t) az i-edik anyag koncentracidja, v, (t) a z-tengely menti aramlasi sebesség,
D¢t (2, t) az effektiv axialis diszperzios egyutthato.
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A jobboldali elsé harom tag az anyagaramot irja le: az elsé tag a konvekciot, a masodik
és harmadik tag a molekularis szinti diffuziét valamint a mechanikai diszperziét. Az

utols6 két tag a nyeldket/forrasokat irja le: az adszorpciot és deszorpcidt (Q;°™),
illetve a fogyasztd és termelé kémiai reakciokat (Qr®*(z,t)). Altalanos esetben
torténhetnek reakciok tisztan gazfazisban (,9” felséindex, Qireak'g(z,t)), illetve a

katalizator (,k” felsGindex) feliiletén adszorbealt anyagok részvételével (Q/°*“6™), de

gazfazisu reaktanst és/vagy terméket adva Q87"

Q™ (z,0) = Q" E (2, t) + Q" (2 0). (10)

A katalizator feluletén adszorbealt anyagok koncentraciéjanak leirasahoz tegyuk fel,
hogy n,-féle kulénb6zd tipusu aktiv hely van a katalizatoron, amelyeket a-val
indexelUnk. A katalizator aktiv helyei felfoghatdk, mint véges mennyiségben lévé fiktiv
anyagok, amelyek térben rogzitettek, igy transzportjuk nem lehetséges. A katalizator
finomszemcseés és térben egyenletes eloszlasu, igy praktikus az a-adik tipusu szabad
aktiv hely szabadtérfogatra vonatkoztatott (azaz térfogattal osztott) koncentraciéjat
definialni (jeldljuk ezt c,—val). Ez az alabbi kapcsolatban van a katalizator fajlagos

feliletével (Ag; (m?kg)), az a-adik tipusi aktiv helyek szabad felllet

koncentracidjaval (cf', mol/m?), a katalizator sirliségével (py.: (kg/md)) és a
szabadtérfogati tényezével (€):
fel 1—e¢
ca(z,t) = ¢4 (z,8) Afajl Pxat e (11)

A cfel(z,t) At Prar SZOrzat megadja az aktiv helyek koncentracidjat a katalizator és
porusaik térfogatara vonatkoztatva. A szabadtérfogat (aramlé gaz fazisa) e-szerese a
teljes térfogatnak, igy a katalizator szemcsék és pérusaik altal kitdltott térfogat (1 — €)
szerese, kovetkezésképp % hanyadossal valo szorzassal szamithat6 at a katalizator

térfogatara vonatkoztatott koncentracioé a szabadtérfogatra vonatkozd koncentraciéra.

Az aktivalt katalizatoron kezdetben (t = 0) minden aktiv hely szabad, amelyek a

feliiletre és szabad térfogatra vonatkoztatott koncentracidit jeldlje cf¢l és c,.

Az aktiv helyekhez hasonléan definidlhaté a katalizator a-adik tipusu aktiv helyén
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adszorbealt i-edik anyag fellletre és szabad térfogatra vonatkoztatott koncentracidja,
ezeket jeldlie ci(z,t) (molim2) és cfl(z,t) (mol/m3). A gazfazishoz hasonléan
mérlegegyenlet irhaté fel a katalizator fellleti fazisaban, a katalizator a-adik aktiv
helyén adszorbealt i-edik anyag szabad térfogatra vonatkoztatott koncentraciojara

(ciqg(z, t),mol/m3):

dcy,
ot

= Qreak(z,t) + Qf;orp(z, t). (12)

Az adszorbealt molekulak koncentracioja valtozhat adszorpcio és deszorpcio, illetve
fellleti reakcid kovetkeztében, azaz amely soran egy adszorbealt molekula reagal
fuggetlendl attol, hogy a termékek adszorbealva maradnak, vagy deszorbealédnak a

feltletrol.

Hasonlé egyenlet irhatd fel a katalizator szabad aktiv helyeink szabad térfogatra

vonatkoztatott koncentracidjara (c,(z, t), mol/m3):

dc

= = @@+ Q7 (2 ). (13)

A szabad aktiv helyek szama valtozhat természetesen adszorpcido és deszorpcid
kévetkeztében (Q.*°'P(z, 1)), illetve olyan kémiai reakciok kdvetkeztében (Q5e3¢(z, 1)),

ahol a termék egy feliilet katalizalt reakcié soran deszorbealddik (QL¢X(z, t)).

Az adszorpcio és deszorpcio is formalisan felfoghat6 olyan kémiai reakcionak, ahol a
szabad aktiv hely (a) és a gazfazisu molekula (X)) egyestl és adszorbealt molekulat
ad (X,), illetve az adszorbealt molekula elbomlik szabad aktiv helyre és gazfazisu

molekulara.

X(g) +a=1X, (14)

Formalisan a rendszer R darab kémiai és szorpcios reverzibilis |épése az alabbi
kompakt alakban irhatd, ha a szabad aktiv helyek esetében az i anyagindexekre i = 0
értéket, a gazfazisban levd reaktansok/termékek esetében pedig az a szabad aktiv

hely vagy ,fazis” indexre a = 0 értéket definialunk:
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n MNg
Z z Aria Xi(a) ‘__\ z Z ﬁna i(a) r=1,..,R. (15)

i=0 a=0 - i=0 a=0
Itt tehat X;(,) a i-edik anyagot jelOli az a-adik aktiv helyen, a,;, €s f,;, a reaktans és
termeékoldali (nem-negativ) sztochiometriai szamai X;,) anyagnak az r-edik
reakcioban, k,, és k_, az elbre és visszairanyu lépések sebességi egyutthatdja
tomeghatas kinetika és szabad térfogatra vonatkoztatott koncentraciok esetében. Ha

Xi@@y Nem vesz részt az r-edik lépésben akkor ra vonatkozéan a sztochiometriai
egyltthatok mind nullak, azaz a,;, = Bria = 0. AZ X;(4) jelentését az alabbi mbédon

foglalhatjuk 6ssze az i és a egyes értékeire:

i- edik anyag gazfazisban hai >0,a=0
Xi(q) = | i-edik anyag a- adik aktiv helyen hai>0,a>0 (16)
szabad a- adik aktiv hely hai=0,a>0

Az Xo)-t nem értelmezzik, amit formalisan a,o0 =0 és p,o0 = 0 kikotésekkel
kezelhetiink. A tdmeghatas kinetikdnak megfelel6 sebességi egyltthatdét és

reakciosebességet is (R,-(z,t)) a szabad térfogatra vonatkoztatva értelmezzik:

R (z,t) —@(T)ﬂ]_[ cria(z,t) — _r(T)l_H_[ Fria (,1). (17)

i=1 a= i=1 a=
A X speciesz termelG6dési sebessége a lépeések sebességével és azokbeli

sztdchiometriai szam valtozasaval az alabbi médon adhaté meg:

R
Qszorp(Xi(a)) + Qreak(Xi(a)) = Z (ﬁrl’a - aria)RT' (18)

A sebességi egyutthatok hémeérsékletfiggéseére egyszerl Arrhenius-féle flggeést

feltételeziink.

E

k(T) = Aexp (— é) (29)

A ci(z,t)-re, ciu(z,t)-ra és cq,(z t)-re vonatkozd parcialis differencialegyenletet

diszkretizaltuk racson (z; = i - Az) a derivaltakat véges differenciakkal képezve:

(20)

(%) _ C; (Zn' t) —C (Zn—lﬂ t)
aZ (znp,t) Az ’
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0%c; _ Ci(Zn41, t) — 2¢i(Zp, ) + i(Zp—1, 1)
= : (21)
(zn,t)

0z? (Az)?
Ennek eredményeként egy kbzdnséges differencialegyenlet kezdeti érték problémajat
kaptunk az 6sszes anyag (gazbeli és adszorbealt) és 6sszes szabad aktiv hely minden
egyes racsponton vett szabad térfogatra vonatkozatott koncentraciojara. Kezdeti
feltételként minden aktiv helyet szabadnak vettlink és a gazfazisbeli koncentraciot a
befoly6 elegynek megfelelére allitottuk be. Tovabba a 0-adik racsponton régzitettik

erre az értékre a koncentraciot.

Mivel a kémiai folyamatok jelentésen eltér6 sebességiiek lehetnek (a karakterisztikus
idéskalaik sok nagysagrendet atfednek), ezért a differencialegyenletiink megoldasara,
egy specialis, in. merev-stabil megoldé médszert, az MEBDF?° -et (Modified Extended
Backward Differentiation Formulae) alkalmaztuk. A modszer adaptiv idélépéssel és
renddel (masodrendtdl nyolcadrendig) dolgozik, tovabba ritka Jacobi matrixos
(J=d(dc/dt)/dc) rendszereket is hatékonyan tudja kezelni. A transzport folyamatok
parcialis differencialegyenletének térbeli diszkretizacidja ilyen rendszert eredményez,
ugyanis csak a szomszédos cellak koncentracidéi vannak csak kozvetlen hatassal (nem

nulla a Jacobi elem kdztlk) egymasra.

A modell azon paramétereinek optimalis értékét, amelyekre a kisérleti koruimények
melletti szimulaciés eredmények érzékenyek, illesztéssel fogjuk meghatarozni. A
kovetkezd alfejezetekben a modell feldllitasdahoz szikséges legfontosabb

transzporttényezbket fogom roéviden ismertetni.
3.2.3. Gazok diffuziés egyutthatoja

Kétkomponens(i gazelegyben a gazok kolcsonos diffuzidés egyltthatéjanak
hémérséklet- és nyomasfliggése szamithaté a Chapman-Enskog-elmélet 3! szerint a
molekularis tulajdonsagaik alapjan, a legfontosabbak a molaris tomegek és az Gtkdzési
integralok. Ez utdébbi azonban sok esetben, féleg 6sszetettebb molekulak esetén nem
ismert erték és szamitasuk kozvetlenul csak molekuladinamikaval pontos intra- és
intermolekularis potencialok ismeretében lehetséges, ezért szamos empirikus és
szemi-empirikus modszert dolgoztak ki a diffuziés egyutthatdé meghatarozasara. Ezek
kozll a legjobb egyezést a kisérleti értékekkel Fuller 32 szemi-empirikus modellje adja,
mely szerint ’i’ és ’j° gazok kolcsonds diffuzids egyitthatoja (cm?s?) T (K)

hédmérsékleten és p (atm) nyomason a kovetkez6 empirikus egyenlettel (un.
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korrelacioval) szamolhaté:

T1,75 . 10—3
D: . = :
Yp- \/Mi,j(i/gl' +3/v))?

ahol v; és v; az'i’ és ’j’ gazok dimenziomentes diffuzios térfogata és M; ; (g/mol) az i’

(22)

és ’j’ molekulak molaris redukalt tomege, ami a molaris tomegek (M;,M;) figgvenye:

My S (23)
T M+ M

A (22) képletben a diffuziés térfogatok kobgyoke, az effektiv
molekulasugarakkal aranyos, igy az Osszeguk négyzete az Utkozési
hataskeresztmetszettel aranyos mennyiséget becsuli meg merevgdmb modell
kozelitésben. A diffuziés térfogat a gyakran vizsgalt molekulakra tablazatokban
megtalalhatd, egyéb szerves molekulakra pedig egy jo kdzelité érték adhatd, az azt
felépité atomok atlagos jarulékainak felosszegzésével 33

v = Z n;v;, (24)

i

amely egyenletben n; az egyes atomok szama, v; pedig az i-edik atom diffuzios
térfogata. Az atomi diffuziés térfogat érték a vizsgalt szerves molekulainkat tartalmazé
elemekre: 15,9 szénre, 2,31 hidrogénre, 6,11 oxigénre és 4,54 nitrogénre. Tovabba ha
a molekulank aromas vagy heterociklusos gyurit tartalmaz, akkor 18,3-at le kell
vonnunk a kapott értékbdl, mig telitett gylirls vegyuleteknél (pl. ciklohexan) erre nincs
szikség. Noha a (24) egyenlet nem tesz kilonbséget az egyes szerkezeti
(konstitucios) és sztereoizomerek kozott, azok diffuzids térfogatai biztosan eltérnek.
Nagata és munkatarsai 3* Osszehasonlitottak a kisérletileg kapott és ezzel a
modszerrel szamitott diffuziés egyltthatdékat 4 darab CeHi2 molekulara (ciklohexan,
metil-ciklopentan, 1-hexén, 2,3-dimetil-2-butén) és azt talaltak, hogy a kulonb6zé

izomerekre kapott diffuzios térfogatok eltérése elhanyagolhato.

A modellszamitasokhoz meg kell adnunk azt is, hogy ketténél tobb komponenst
tartalmazoé elegyben hogyan diffundalnak az egyes anyagok molekulai. Azonban az
egyes anyagok diffuzios fluxusa az Osszes tObbi anyag koncentracidjanak és
koncentracié gradiensének is komplex fuggvénye, igy a jelenlegi szamitogépes

kapacitasok nem teszik lehetévé ezen egyenletek pontos megoldasat néhanynal tobb
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anyag esetében, ezért kozelités alkalmazasara van szikség. JO eredményeket
kaphatunk, ha bevezetjlk az effektiv diffuzios egydtthatét (D;), amely a
kovetkezbképpen szamithaté az i-edik anyagra:

D. = 1—xi
T L X 25
Zjii% ( )
1
ahol D; az i-edik anyag effektiv diffuzios egyltthatdja (cm?s?) a teljes rendszerre

nézve, x; es x; pedig a megfeleld komponensek moltortje. Figyelembe véve, hogy 1 —
xi = Yj=iXj, megallapithato, hogy az effektiv diffizios egyitthato a binaris diffuzids
egyutthatok moltortekkel sulyozott harmonikus atlaga. Fontos megjegyezni, hogy
ebben a kozelitésben csak N-1 darab fluggetlen effektiv diffuzids egyltthatét tudunk
meghatarozni, ahhoz hogy ezt az egyenletet konzisztensen alkalmazhassuk, egy
vegylletet kiildn kell kezelniink. Erdemes azt valasztani, amihez viszonyitva a tébbi
anyag elenyész6 mennyiségben van jelen, ez esetiinkben a hélium, amely a vizsgalt

reakcidkban sem vesz részt.
3.2.4. Apolaros gazmolekulak viszkozitasa

Stiel és Thodos 1961-ben megjelent cikkilkben 3 azt vizsgaltak, hogy az apolaros
gazok viszkozitasanak hémérsékletfliggése vajon megadhaté-e a gazok kritikus
tulajdonsagaival és molekulatotmegével paraméterezett valamilyen empirikus
fuggvény segitségével. A korrelaciok megallapitdsahoz a dimenzidanalizist hivtak
segitségul és 52 gazra mért 785 kisérleti adatot hasznaltak fel. A gazok kozoétt voltak
egyszerlibb és Osszetettebb molekulak: kvantumgazok (He, H2), egyéb nemes- és
diatomos gazok, illetve nagyobb molekulaju anyagok, mint példaul CO2, CS2, CCls4, a
szénhidrogének 9-es szénatomszamig - mind normal és elagazasokat tartalmazé
izomerjeik -, kulonb6zd olefinek, alkinek, cikloalkének (naftének) és aromas vegyuletek
is.

Azt tapasztaltdk, hogy a hidrogén és a hélium (*He) kvantumgazok kivételével a
viszkozitasra felallithatd két, csak a molekulatdémegtdl, a redukalt hdmérséklettdl, a
kritikus hémérséklettél és nyomastdl fliggé egyenlet, melyek a kdvetkezé alakuak:

M1/2P 2/3

(T, =T/T;M, P, T,) = 3,40 - 10‘7T—1/C6Tr0'94 T, <15, (26)
c

28



1/2PC2/3

n(T, =T/T;M,P,T,) =1,778-10"7 T

[4,58 T, —1,67]%/% T, >15. (27)
Hidrogénre és héliumra a kovetkezd 6sszeflggéseket talaltak:

M, (T) = 9,071 % 1077 - [0,1375 - T — 1,67]%/8, T>50K (28)

e (T) = 4,678 - 1077 - T0.656, T>15K (29)
A fenti empirikus egyenletekben n a viszkozitas (Pas), T, =T/T, a redukalt
hémérséklet, M a molaris tdomeg (g/mol), P. és T, a kritikus nyomas (Pa) és
hémérséklet (K), T pedig a hémérséklet (K). Az igy szamitott eredmények atlagosan

1,77%-os eltérést mutatnak a kisérleti értékektdl.

3.2.5. Viszkozitassal kapcsolatos dimenzidomentes iitkdzési integral, Q%2

Ez a mennyiség a molekulak alakjanak merev gombtdél valo eltérésének jellemzésére
szolgal. A meghatarozasara tobb elméleti modszert is kidolgoztak, a modellezésekben
univerzalisan alkalmazhaté empirikus képletet Utkdzési integralokra Neufeld és
munkatarsai publikaltak 1972-ben 36. Az altaluk javasolt egyenlet a Q®?-re

vonatkozoan a kovetkez6:

QD =47 P +C-ePT +E-e7T, (30)
amelyben A = 1,16145; B = 0,14874; C = 0,52487; D = 0,77320; E = 2,16178; F =
2,43787 univerzalis paraméterek, T* =T/(e/kg) pedig a dimenzidmentes
hémérséklet, ahol e a molekula Lennard-Jones potencialjanak energia paramétere és
kg a Boltzmann alland6. E dimenzibmentes hémeérséklet a redukalt hémeérseklet
1,2593-szeresével becslilhetd (azaz € = kgT,/1,2593). Egy gaz redukalt hémérséklete

a hémérséklet (T) és gaz kritikus hédmérsékletének (T,.) hanyadosa.
3.2.6. Acentrikus faktor, w

A fluidumok leirasara alkalmazott fizikai paraméterek a molaris tdmeg, a kritikus
allapotjelz6k (hémérséklet, nyomas, térfogat) és az acentrikus faktor. Ez utébbit

elészor Pitzer definidlta 1955-ben 3738 a kdvetkezdképpen:

w = - loglO[p;(Tr = 0'7] - 1,0, (31)
ahol T, a kritikus hémérséklet, p; pedig a redukalt telitett géznyomas. A molekularis

kolcsonhatasok szintjén értelmezve ez a mennyiség szamszerisiti azt az eltérést az
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intermolekularis potencialfiggvényben, ami abbdl ered, hogy a molekula alakja illetve
elektroneloszlasa eltér a gémbtdl. Ertelemszeriien egy gémbszer(, apolaros molekula
acentrikus faktora kozel nulla, mig egy hosszu lancu molekulaé vagy egy er6sen
polarosé sokkal nagyobb. Azokra a molekulakra, amelyekre kisérleti eredmények nem
alinak rendelkezésre, hasznalhatdé a Joback altal 1987-ben 3° kidolgozott modszer.
Ennek alapja, hogy kulonb6zé termodinamikai és transzport paraméterek (kritikus
hémérseéklet, kritikus nyomas, dinamikus viszkozitas stb.) megkaphatdk bizonyos
csoport hozzajarulasok 0Osszegeként, amely adatokbol szamolhaté az acentrikus
faktor. Diplomamunkamban az egyes molekulakra vonatkozo kisérleti adatokat egy
erre vonatkozo kézikdnyvbdl 40 vettem, ahol pedig nem élltak rendelkezésre, ott egy
weboldalt 4 hivtam segitségiil, mely az imént emlitett Joback-elven keresztiil adott

egy becslést a szUkséges paraméterre.
3.2.7. Asszociacios faktor, k

1955-ben Chang és munkatarsai “> egyes molekulak mért és szamolt difflzios
egyutthatoit vizsgalva arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a szamitott értékhez
figyelembe kell venni a molekulak szerkezetébdl adddo k asszociacios faktort. Ez a
mennyiség szamszerisiti, hogy egyes molekuldak mennyire hajlamosak dimereket
vagy akar oligomereket képezni erds intermolekularis kdlcsdnhatasok, hidrogénhid
kotések segitségével és értéke annal nagyobb, minél nagyobb valdszinlséggel
fordulnak el§ ilyen asszociatumok. Ez a hatas az altalam vizsgalt rendszerben az

alkohol molekulaknal a legjelentésebb. Szamitasa alkoholokra a kévetkezob:

hidroxilcsoportok szama
k = 0,0685 + 4,704 *

: 32
molaris tomeg grammban (32)

3.2.8. Polaros gazmolekulak viszkozitasa

1988-ban Chung és munkatarsai * polaris molekuldk viszkozitasanak

meghatarozasara a kovetkez6 egyenletet javasoltak:

3/21/2
— . -6_C€ 1/2
n(T) = 4,0785 - 10 2 /3Q(Z’Z)T , (33)
C
ahol n a viszkozitéds Pa's-ban, M a molaris tdémeg (g/mol), T a hédmérséklet (K), I, a

kritikus térfogat (cm3/mol), Q2 (itkdzési integral, F, pedig egy szorzéfaktor, amely a
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veszi figyelembe az alabbi egyenlet alapjan:

F.=1-0,2756w + 0,059035.} + «, (34)
ahol w az acentrikus faktor, u, a dimenzidmentes dipélusmomentum, k pedig az

alkoholok esetén figyelembe veend® asszociaciés faktor. A dipolusmomentum

dimenzidmentesseé tétele a kdvetkez6képpen torténhet:

U

= 13137,
Hr (VeT)V?

(35)

ahol u, a dimenzidmentes dipélus momentum, u a dipélus momentum (debye), V, és

T, pedig a kritikus térfogat (cm3/mol) és kritikus hémérséklet (K).
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4. Kisérleti és szamitasi eredmények

4.1. A stabilitas vizsgalata

Mivel a kinetikai vizsgalatokat a katalizator allanddsult allapotaban célszer( vizsgalni,
az alléagyas reaktorba Uj toltetet helyezve az aktivalas utan elvégeztuk a stabilitas
vizsgalatat. Ehhez minden hémérsékleten allandd térsebességen (1 getoHgkat *ht)

vettink fel pontokat, ez 6sszefoglalva lathat6é a 7. abran.

40 4 Py ® 275°C
| e 300°C
35 ° ® 325°C
30+ e
g | o
o254 © e
S ® L ee®® ,e%ec°
2 2 :
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N (]
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Hasznalati id6 (6ra)

7. abra. Al/Mg vegyes oxid katalizator stabilitisanak vizsgalata 1 getoHgkat. *ht

térsebességgel, a vizsgalt hémérsekleteken

A katalizator az alkalmazott harom hémérsékleten harom kulonb6zé hosszusagu
indukciés perioduson ment keresztil a kozel allando aktivitas eléréséig, ez a
hémérséklet ndvelésével egyre csokken, 275°C-on ~16, 300°C-on ~9, mig 325°C-on
~7 6Ora hosszusagu. Az indukcios periodusban a katalizator fellletén az allandoésult
allapot beadllasaig lejatszodd folyamatok feltarasahoz tovabbi vizsgalatokra lenne

szikség, ez azonban a jelen munka célkitlizésén kivul esik.
4.2. Konverzié és termékosszetétel

A méréseket harom hémérsékleten, 275°C-on, 300°C-on és 325 °C-on végeztik,
mikdzben a térsebességet rendre 0,25; 0,33; 0,50; 0,75; 1,00; 1,50; 2,00 és 2,50
getoHgkat tht értékekre allitottuk be. A reakcio termékeinek vizsgéalata soran az itt
alkalmazott reakciokorilmények kozott a lefuvatasi gaz, illetve a nyomas alatti

folyadéktermék expandaltatasakor kapott gaz a He vivégaz mellett csak
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elhanyagolhaté mennyiségben tartalmazott gazhalmazallapotu terméket, igy
elmondhato, hogy a katalizatorunkon keletkezett termékek szinte teljes egészében
folyadékokkeént jelennek meg standard nyomason és hémérsékleten. Szamottevé
mennyiségl gaztermékeket csak 350 °C, vagy afolétti reakcibhédmérsékleten
detektaltunk (nincs bemutatva). A folyékony termékelegy a reakcidoban a szerves
fazisbdl kilép6 oxigénnel aranyos mennyiségi vizet és kulonb6z6, szamunkra fontos
(energiaforrasként hasznosithatd) szerves termékmolekulakat tartalmaz, amelyek
megoszlasat az etanol konverziéval egyutt, harom kilonb6zé reakciohémérsékleten a

térsebesség fuggvényében a 8-10. abran mutatjuk be.
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8. dbra. Az etanol-etanol kapcsolasi reakcié szerves termékeinek megoszlasa, He

vivégazban, 275°C-on
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9. abra. Az etanol-etanol kapcsolasi reakcio szerves termékeinek megoszlasa, He

vivégazban, 300°C-on
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10. abra. Az etanol-etanol kapcsolasi reakcio szerves termékeinek megoszlasa, He

vivégazban, 325°C-on
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Az abrak Osszevetésébdl lathatd, hogy az etanol konverzidja a varakozasnak
megfeleléen a hémérsékletet ndvelésével és/vagy a térsebesség csokkenésével, azaz
a térid6 novelésével novekszik. Az egyfazisu termékelegyben az el nem reagalt
etanolon kivll hat, szamottevé mennyiségben keletkezd (legalabb 0,5 m/m% minden
vizsgalt korilmény kozott) vegyuletet detektaltunk: vizet, butanolt, hexanolt, dietil-étert,
butil-etil-étert, és acetaldehidet. Képz6désuk varhatdé volt az elbzetes irodalmi
ismereteink alapjan, mivel ezek a paros szénatomszamu vegyuletek a leggyakrabban
megfigyelt termékei/melléktermékei az etanol-etanol kapcsolasi reakciénak. Egyéb
oxigenat melléktermékek (féleg 6sszetettebb éterek és alkoholok, mint példaul etil-
hexil-éter, dibutil-éter, n-oktanol, 2-etil-butanol) 06sszeségében 2-10 %-0s

szelektivitassal keletkeztek a reakcidhémeérseklettl fuggben.

A tovabbiakban elsésorban a szamunkra fontos szerves termékelegy dsszetételére,
illetve a termékek megoszlasabdl levonhatd kovetkeztetésekre koncentralunk. A f6
termék butanol szelektivitasa rendszerint novekszik a térsebesség csokkentésével,
mig a hémeérséklet ndvelésével kis mértekben csokken. Ugyanakkor meg kell jegyezni,
hogy a butanol hozam (szelektivitas szorozva a konverzidval) a hémérsékletemeléssel
bekdvetkezd6 konverziondvekedés miatt ndvekszik. A butanol termék és a reaktans
etanol kereszt-kondenzacios Guerbet-reakciojaval kepzdd6é masik alkohol termék, a
hexanol szelektivitasa ugyancsak novekszik a térsebesség csokkentésével, mig a
hémérséklet emelésével nem valtozik szamottevéen. Emellett a két etanol
molekulabdl vizkilépéssel keletkezb dietil-éter melléktermék képzddése a térsebesség
csOkkentésével visszaszorul, mig a hdmérsékletndvelés hatasara szelektivitdsa nem
valtozik jelentés mértékben. Ugyanakkor a feltehetéleg hasonlé reakciouton, a
butanolbdl és etanolbdl vizkilépéssel keletkez6 butil-etil-éter szelektivitasa a
térsebesség csokkenésével és a hémérséklet emelésével is ndvekszik. Az egyéb
oxigenat termékek egyuttes mennyisége 300 °C-os hémérsékletig 5 % alatt marad,
csak a legmagasabb, 325 °C-os reakciohémérsékleten valik szamottevévé (~10%).
Fontos megjegyezni, hogy bizonyos reakciokortilmények kézott kimutathatd volt a
krotil-alkohol és a krotonaldehid jelenléte is, amelyek feltételezett intermedierjei az
etanol-etanol kapcsolasi reakciénak. Ezek mennyisége azonban még 325°C-on a

legnagyobb konverzional (37%) sem haladtak meg a 0,5%-ot.

A fentiekb6l megallapithatd, hogy az etanol-etanol kapcsolasi reakcioban tdbb

konszekutiv és parhuzamos reakcid jatszodik le, amelyek sebességi allanddja
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kildnb6z6 és a hdmérséklettel eltér6 mértékben valtozik, s ezért a termékeloszlas
nehezen jésolhatd. Annak megallapitasa is nehézséget okoz, hogy melyek a reakcio
primer, szekunder, vagy magasabb rangu termékei. Ez utdbbi feltarasara Delplot

analizist hasznaltunk.
4.3. Delplot analizis

Az elsérangu és masodrangu Delplot analizis eredményeit a 11., illetve 12. abran
mutatjuk be. Az egyes hdmérsékleteken kapott eredményeket a konnyebb
atlathatosag érdekében ugy abrazoltuk, hogy a nagyobb hozammal keletkez6
termékeket (butanol, dietil-éter) a baloldali, mig a kisebb hozamu termékeket
(acetaldehid, butil-etil-éter és n-hexanol) a jobboldali abrarészen kilén abrazoltuk. Az
egyes termékek rangjarol (primer, szekunder vagy magasabb) a gorbe nulla
konverzidéra extrapolalt tengelymetszetébdl kaphatunk informaciot oly modon, hogy (i)
ha véges a tengelymetszet, akkor a termék rangja megegyezik a Delplot abra
rangjaval, (ii) ha az origoba tart, akkor a termék rangja nagyobb, mint a Delplot analizis
rangja, mig (iii) ha a gorbe divergal nulla konverzional (értelemszeriien az elsénél
magasabb rangu Delplot analizis abran), akkor a termék rangja kisebb, mint a Delplot

grafikon rangja (lasd a 3.1. fejezetben).
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11. abra. Els6rangu Delplot abrazolas etanol-etanol kapcsolasi reakciéra, He
atmoszféraban 275°C (A1/A2), 300°C (B1/B2), és 325°C (C1/C2)
reakciohbmeérsékleten. Az A1/B1/C1 a nagyobb, az A2/B2/C2 a kisebb hozammal

keletkezd termékeket mutatja.
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12. abra: Masodrangu Delplot abrazolas etanol-etanol kapcsolasi reakciora, He
atmoszféraban 275°C (A1/A2), 300°C (B1/B2), és 325°C (C1/C2)
reakcidhémeérsékleten. Az A1/B1/C1 a nagyobb, az A2/B2/C2 a kisebb hozammal

keletkez6 termeékeket mutatja.
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Erdekes médon a butanol f6 termék 275 °C reakcidohémérsékleten az elsérangu
Delplot abran (11. abra, A1) kis konverzidknal (<5%) szekunder, vagy magasabb
rangu terméknek (origoba tartdé pontok), mig nagyobb konverziéknal (>5%) inkabb
primer terméknek (véges tengelymetszet) mutatkozik. Ezzel 6sszhangban a megfelel6
masodrangu Delplot abran (12. abra, A1) a kis konverzioknal kapott pontok véges
tengelymetszetre, azaz szekunder termékre engednek kovetkeztetni, mig a nagyobb
konverzidknal kapott, divergaldé tendenciat mutaté pontok a butanol primer termék
jellegét erésitik meg. A magasabb reakciohémérsékleteken (300 és 325 °C) kapott
gorbék arra utalnak, hogy a butanol egyre inkabb primer termék jellegive valik (11. és
12. abra, B1-C1). Ezek az eredmények arra utalnak, hogy a butanol képz6dése
egyidejlleg két egymastdl eltérd reakciouton is végbe mehet. Ez a szakirodalommal is
dsszhangban van'21521 A korabbi medfigyelések arra utalnak, hogy az aldol
kondenzacios reakciéuton (3. abra) a butanol szekunder termékként keletkezik, mig a
direkt dimerizacios reakcidban (5. abra) latszélagosan primer termékként jelenik meg
715 Természetesen azt sem lehet kizarni, hogy a butanol primer termékként a 4. abran
felvazolt lancszerli mechanizmussal képz6dik, amelyben a sebességmeghatarozé
lépés az etanol molekulaval lejatsz6dd hidrogéntranszfer 1épés. Meg kell jegyezni,
hogy az aldol kondenzacios reakciouton (3. abra) a butanol képzddése acetaldehid
koztiterméken keresztll jatszodik le, amelyhez az etanolnak az elsé lépésben
dehidrogénez6dnie kell. A dehidrogénezeési lépésben az acetaldehid varhatéan primer
termeékkeént keletkezik, amit a Delplot analizis egyértelmien alatamaszt (Iasd a véges
tengelymetszetl pontokat 11/A2-C2 abran bemutatott elsérangu, illetve a divergald

pontokat a 12/A2-C2 abran bemutatott masodrangu Delplot abrazolason).

A butanol termék és az etanol reaktans kondenzacios reakciéjabol szarmazé hexanol
a varakozasnak megfeleléen az elsérangu (11. abra, A2-C2), és a masodrangu
Delplot abrak (12. abra, A2-C2) O0sszevetésével a teljes hdmérséklettartomanyban
egyértelmlien szekunder terméknek mutatkozik (lasd az origéba tartdé pontokat az
els6rangu, illetve a véges tengelymetszetet adé pontokat a masodrangu Delplot

abrakon).

Az etanol-etanol kapcsolasi reakcioval parhuzamos, dehidrataciés mellékreakciéban
keletkezé dietil-éter az elsérangu Delplot abran a teljes hdmérséklettartomanyban (11.
abra, A1-Cl) véges tengelymetszetet mutat, igy a dietil-éter primer terméknek

tekinthet6. Ezt egyértelmien alatamasztjak a masodrangu Delplot abrakon divergald
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tendenciat mutaté pontok is (12. abra, A1-C1). Ugyanakkor a butanolbdl és etanolbdl
hasonl6 reakciéuton, dehidratacioval kis mennyiségben keletkez6 butil-etil-éter a
varakozasnak megfeleléen masodrangu termék (11. és 12. abra, A2-C2), mivel egy

megel6zb 1épésben az etanolbdl el6szor butanolnak kell képzddnie.
4.4. Szamitdégépes szimulacié

A reaktorban lejatszodd folyamatokat két részre bontva irtuk le: a transzport
folyamatokat a 3.2. fejezetben részletezett egyenletekkel, masrészt a kémiai
reakciokat. Ez utdbbihoz egy ugynevezett minimal reakciomechanizmus-t allitottunk
Ossze, amely feltehetdleg tartalmazza az értelmezéshez sziikséges dsszes részlépést.
A modellben az irodalomban megtalalhaté és altalunk is feltételezett reakcidlépések
talalhatdéak. A kinetikai paramétereinek illesztése egyel6re még nem tortént meg, de
folyamatban van a napokban elkésziilt programmal. Osszefoglalva az 1. tablazatban
tintettem fel 6ket egyelére fiktiv sebességi paraméterekkel, amelyekkel a teszt

szimulaciokat végeztuk.

n-1 -
Szam Reakciéegyenlet ket <(Zn?°:) s) E{f:"" (K)
RO1 ETOH+FREE 1) — ETOHc) 2+ 10* 6103
R0O2 ETOHcc1)— ETOH) + FREEcy) 1-1073 6-103
RO3 ETOHcy + FREE(c2) &> AA(g) + H2(c2) + FREE(cy) 4-10° 6-103
R04 AAg) + FREE«c1) = AAcy) 2+10° 6103
R05 AAc1 — AAcy + FREE(«cy 2-10° 6-103
R0O6 AAcy + AAg — AAL) + FREE(g) 2+10° 6-103
RO7 AAL() + FREE(c1) > AAL(cy 2-10° 6-10°
RO8 AAL(c1) = AAL( + FREE(cy) 0-10° 6°10°
RO9 AAL(c1) — CRA( + H20(g + FREE ) 4106 6103
R10 CRA(@ + Ha(cz) — BAg) + FREE(c2) 4-10° 6103
R11 BA(g) + Haic2) = nBUOH(g) + FREE(c2) 8-10° 6-103
R12 CRA( + Hz(c2)—> CROH(g + FREE(c2) 4-106 6103
R13 CROH(g) + Ha(c2) —> NBUOH(g) + FREE(c2) 8- 10° 6103
R14 ETOH(cy + ETOH(g —> ET20( + H20(q + FREE(cy) 1-103 6103
R15 | ETOH(cy +nBUOH() — NBUOET g + H20() + FREEcy) 1-103 6-10°
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R16 AAcc1) + NnBUOHg — nHEXOH(g) + H20(g) + FREEcy) 1-10* 6103

R17 Ha2c2) — Hzg) + FREE(«c2) 1-1071 6103

1. Tablazat: A ,minimal modell” Iépései, a hozzajuk tartoz6 sebességi egyutthatok
valamint az aktivalasi energiak és az egyetemes gazallando hanyadosa (HE: hélium,
ETOH: etanol, H20: viz, AA: acetaldehid, nBUOH: n-butanol, AAL: acetaldol, CRA:
krotonaldehid, CROH: krotil-alkohol, BA: butanal, ET20: dietil-éter, H2:
hidrogénmolekula, nBuOEt: n-butil-etil-éter, nHexOH: n-hexanol, FREE: szabad hely)

A vegyuletek mellett als6é indexben jeldltik, hogy melyik fazisban vannak jelen, 'C1’
jeloli a katalizator felszinét, 'g’ a gazfazist, 'C2’ pedig egy hidrogén megkot6
aktivhelyet. Ugyan ez utobbi feltehetdleg nincs jelen az ebben a munkaban alkalmazott
katalizatoron, a hidrogéntranszfer mechanizmusa jelenleg nem tisztazott, ezért be
kellett vezetnlink egy formalis megoldast, mivel maskilénben a szimulacidban a
visszamaradd hidrogén ellepte volna a katalizator felszinét (kimutatni nem sikerdlt,
ezért feltehetbleg nem tavozik a reaktorbdl). A tablazatban talalhaté értékek
referenciahémeérséklete minden esetben 275 °C volt, magasabb hémérsékletre az
Arrhenius-6sszefliggés alapjan szamoltunk feltételezett sebességi egyutthatokat.
Fontos megjegyezni, hogy a sebességi egyutthatok és aktivalasi energiak fiktiv,
becsult értékek, de mint a 13. abran is latszik, a stacionarius allapotban megfelelé

nagysagrendben képzddtek az egyes anyagok.
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13. abra: A 325 °C hémérsékleten és 0,25 getongkat. *h™ térsebességen végzett

kisérletek szimulaciéjanak stacionarius megoldasa

A 13. abran 325 °C hémérsékleten és 0,25 getongkat. *h! térsebességen lejatszddo
folyamatokra kapott stacionarius megoldas lathato. Ezt a megoldast korulbelul 30
masodperc utan érte el a rendszer, ami egy realis érték, ha figyelembe vesszik, hogy
kozel 10 masodperc a gaz rendszerbeli tartdzkodasi ideje. Az alkalmazott sebességi
egyutthatokkal realisztikus konverziokat kaptunk az egyes komponensekre, ami azt
mutatja, hogy a program a fejlesztés ezen szakaszaban mar mikodik, a folyamatokat
helyesen irja le. A valasztott paraméterek mellett a kémiai atalakulasok nagy része a
katalizator elsé két harmadaban mar lejatszodik. A program tovabbi fejlesztésével az
olyan paraméterek, mint a sebességi egyutthatok és aktivalasi energiak illesztése

lehetségessé valik.
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5. Osszefoglalas

Jelen munkaban az etanol Guerbet-kapcsolasi reakciéban butanolla térténé heterogén
katalitikus atalakitasat vizsgaltuk egy alléagyas, ataramlasos cséreaktorban.
Katalizatorként MgO-Al203 vegyes oxidot (0,8-0,5 mm-es szemcseméret) hasznaltunk.
A kisérleteket hélium vivégazban, 21 bar nyomason végeztik 1:5 EtOH:He molarany
mellett. A méréseket harom hémérsékleten, 275 °C-on, 300°C-on és 325 °C-on, a

térsebesség valtoztatasa mellett (0,25 - 2,50 getoHgkat. tht) hajtottuk végre.

Az alkalmazott reakciokorilmények kozott gazfazisu termékek (CO, CO2, Ci-Ca
szénhidrogének) csak elhanyagolhaté mennyiségben keletkeztek az egyfazisu
folyadékelegy mellett. A folyadéktermékben az el nem reagalt etanolon kivil hat fébb
komponenst hataroztunk meg: vizet, n-butanolt, n-hexanolt, dietil-étert, butil-etil-étert,
és acetaldehidet. Egyéb, 0,5 m/m% alatti mennyiségben keletkezé termékek kodzott
féleg Osszetettebb oxigenatok (etil-hexil-éter, 2-etil-butanol, stb.) voltak. Bizonyos
reakciokorilmények kozott a kapcsolasi reakcio feltételezett intermedierjeit, a krotil-

alkoholt és krotonaldehidet is ki tudtuk mutatni.

A termékosszetétel valtozasat Delplot-analizissel vizsgalva, a butanol alacsony
reakcidohémeérsékleten (275 °C) és kis konverzioknal (<5%) szekunder jelleget, mig
nagyobb konverzioknal primer jelleget mutat, ami arra utal, hogy egyszerre legalabb
két reakciouton keresztll is képzédhet. Magasabb hémérsékleteken (300 és 325 °C)
az a reakcidut valik dominanssa, amelyen keresztul a butanol primer terméknek
mutatkozik. Az irodalmi ismeretink szerint a butanol az aldol kondenzacids reakciéuton
keresztul szekunder terméknek (az irodalomban felvazolt mechanizmus intermedier
vegyuleteit kimutattuk), mig egy direkt dimerizacidés reakcidoban primer terméknek

mutatkozik.

A reakcido szamitdégépes szimulacidjdhoz egy alléagyas reaktorokra altalanosan
alkalmazhat6 kdédot készitettlink, ami figyelembe veszi az adszorpciét/deszorpciot, a
katalizator fellletén lejatszodd reakciokat, tovabba a reaktor tengelye mentén a
konvekciét, a molekularis diffuziét és a mechanikai diszperziét. A programot egy fiktiv
kinetikai paraméterekkel ellatott minimalis mechanizmussal teszteltik és a mérési
eredményekhez hasonl6 eredményeket adott ki. A kinetikai paraméterek illesztésével
a program alkalmas lesz a helyes kinetikai reakciomechanizmusok kivalasztasara,

ezaltal elésegitheti hatékonyabb katalizatorok kifejlesztését.
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6. Summary

In the present work, the heterogeneous catalytic transformation of ethanol in Guerbet-
coupling reaction to butanol was studied. The reaction was carried out using a packed-
bed, tubular flow-through reactor. The catalyst used was a MgO-Al203 mixed oxide
(particle size: 0,5-0,8 mm). The catalytic experiments were carried out in He carrier
gas at 21 bar total pressure and at an EtOH to He molar ratio of 1:5. The reaction
temperature was set to 275, 300, or 325 °C, while the space velocity was varied
between 0,25 - 2,50 getoHgkat. tht).

Under the applied reaction conditions, only a trace amount of gas phase products (CO,
COz2, C1-C4 hydrocarbons) were formed beside the homogeneous phase liquid product.
The latter liquid product contained unreacted ethanol and six major products: water,
butanol, hexanol, diethyl-ether, butyl-ethyl-ether, and acetaldehyde. Other minor
products (less than 0.5 wt%) were mainly higher molecular weight oxygenates (ethyl-

hexyl-ether, 2-ethyl-butanol, etc.).

The change of the product composition was analysed using Delplot-analysis. Results
show that at low reaction temperature (275 °C) and low conversion (<5%) the butanol
appears as secondary product, whereas at higher conversion it rather appears as
primary product indicating that butanol can be formed via at least two different reaction
routes. At higher reaction temperatures (300 and 325 °C) the reaction pathway leading
to butanol as primary product became the dominant reaction route. Former studies
suggested that butanol can be formed as a secondary product via the aldol
condensation pathway (intermediates formed in line with this mechanism were also
detected here), whereas it may appear as a primary product in the direct ethanol-

ethanol coupling reaction.

For the computational simulation of the reaction, we have created a code which is
generally applicable to any packed-bed catalytic reactor. It takes into account
adsorption/desorption, catalytic reactions, furthermore, convection, molecular diffusion
and mechanical dispersion along the reactor axis. We tested the code with a minimal
reaction mechanism endowed with fictitious rate parameter values, and it provided
simulation results similar to measured values. With the fitting of kinetic parameters the
program will be utilized for the selection of the right kinetic reaction mechanisms,

thereby it can help in the development of more efficient catalysts
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