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Laburpena

Klima-aldaketari aurre egiteko teknologien artean, CO,-a bahitu eta erabiltzeak zeregin handia izango
du. Ildo horretan, olefinak (plastikoak ekoizteko balio erantsiko lehengaiak) CO»-tik abiatuta
sintetizatzea eman beharreko pausu da. Lan honetan, CO»-aren hidrogenazioa olefinak ekoizteko aztertu
da. Espreski, metanola bitartekari duten prozesuetan katalizatzaileek duten zeregina. SAPO-11, -18, -34
eta HZSM-5 zeolitak aztertu dira, haien egitura eta azidotasunak duten eragina behatuz. SAPO-34
zeolita egokiena da olefinen errendimendu nabarmena lortzeko, horien hautakortasun altua (> %75)
lortuz In,03-ZrO; katalizatzailearekin batera erabiltzean.

Hitz gakoak: Olefinak, CO», zeolita, hidrogenazioa, klima-aldaketa,

Abstract

Among climate change technologies, carbon capture and utilization will play a key role. In this line,
olefins synthesis (value-added product used for plastics production) from CO: is a mandatory step. In
this work, the CO; hydrogenation into olefins were assessed. Specifically, the role of the catalysts in
processes with methanol as intermediate. SAPO-11, -18, -34 and HZSM-5 zeolites were analyzed,
paying special attention to their structure and acidity. SAPO-34 is best suited to achieve a remarkable
olefin yield and high selectivity (>75%) when used together with In;Os-ZrO; catalysts.

Keywords: Olefins, CO;, zeolite, hydrogenation, climate change

1. Sarrera eta motibazioa

Klima-aldaketari aurre egiteko karbono dioxidoaren bahiketa eta erabilerak (CCU, Carbon
Capture and Utilization) garrantzia handia izango du hurrengo urteetan, besteak beste CO»-a
produktu kimiko edo erregai bihurtuz (Cui et al.,, 2022; Parra et al.,, 2022). CO:-a
erreakzionaraztearen oztopo nagusia bere egonkortasun handia da (hau da, Gibbs energia balio
negatibo altua), oxigeno-karbono lotura bikoitz bi izateagatik (O=C=0) lortzen duena. Hala,
CO;-a eraldatzeko eman beharreko lehen pausua lotura horiek apurtzea da, C-C, C-H, C-O edota
C-N loturak eratuz (Yuan et al., 2016). Bide bakoitzaren izaera kontuan izanda, ibilbide
katalitikoak, biokimiko/biologikoak, elektrokimikoak eta fotokimikoak bereiz daitezke (Ateka et
al., 2020). Bide bakoitzaren garapen teknologikoa, balorizazio ahalmen maila eta egungo egoera
energetikoa gogoan hartuta, bide katalitikoak dira epe laburrean ezartzeko aukera onenak
dituztenak, industria petrokimikoan ekoizten diren prozesuekin batera erregaiak edo lehengaiak
ekoizteko (Ateka et al., 2021). Olefina arinak eta BTX (bentzeno, tolueno eta xilenoa) konposatu
monoaromatikoak industria petrokimikoaren oinarri nagusietakoak dira, urtero milaka miloi tona
ekoizten direlarik hainbat industria kimikotan erabiltzeko (farmazia-, plastiko-, optika- edo
janari-industria, besteak beste) (Blay et al., 2018). Hori dela medio, olefinen sintesi-metodoen
garrantziak etengabeko joera gorakorra du eta, beraz, teknologia jasangarriak garatu eta
optimizatzea ezinbestekoa da. 2010eko hamarkadan konposatu petrokimikoen eskaera %50 baino
gehiago igo zen, Ameriketako Estatu Batuetan USD 453 mila milioiko industria bilakatuz. Joera
gorakor horrekin jarraituz, olefina arinen eskaera urteko %5,1 igotzea espero da 2021-2030
bitartean (Tanimu et al., 2022).

Olefinen sintesia CO,-tik abiatuz ingurumen arazoari aurre egiteko bidea da, era berean
olefinen eskari gorakorrari aurre eginez. Batetik, CCU teknologiek eskaintzen dituzten abantailak
aprobetxatuz eta, bestetik, balio erantsiko produktuak diren olefinen eskaera asetzeko bide
jasangarrien garapena sustatuz. CO»-a hidrogenazio bidez olefina bihurtzeko bide nagusiak lau
dira: etapa kopuruaren arabera (bat ala bi) eta erreakzio mekanismoaren arabera (metanola
bitartekari dutenak edo Fischer-Tropsch mekanismoa jarraitzen dutenak) (Ateka et al., 2022).
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Horien artean, metanola bitartekari duten bideak dira hurrengo urteetan ezartzeko aukera gehien
dituzten teknologiak (Ramirez et al., 2021), horiekin lortzen den hautakortasuna dela medio.
Etapa bakarrean da egun gehien ikertzen den aukera, bi erreaktore izateak baino operazio kostu
nabarmen baxuagoak dituelako. Prozesu honen erreakzio sistema bateratua hurrengoa da:

nCO0, + 3nH, 5 nCH;0H +nH,0 - C,H,, +nH,0 +nH, » C,Hy,,, + nH,0 (1)

Sistema konplexu honetan erabiltzen diren katalizatzaileei OX/ZEO tandem deritze, OX
metanolaren sintesiaz arduratzen den metal oxidoa eta ZEO zeolita katalizatzailea direlarik.
Oxidoen artean In,Os-ak propietate egokiak dituela onartuta dago adituen artean (Aratjo et al.,
2021; Martin et al., 2016; Wang et al., 2020), eta emaitza are hobeak lor daitezkeela ZrO, (Aratjo
et al., 2021; Martin et al., 2016; Portillo et al., 2022), Pd (Snider et al., 2019; Ye et al., 2014), Pt
(Han et al., 2021) edo Rh (Yang et al., 2020) bere egituran integratuz, ZrO,-a erabiltzea
ekonomikoki bideragarriagoa delarik. In,Os-an oinarrituriko katalizatzaileak erabiltzean,
erreaktiboek haren gainazaleko oxigeno gabezietan erreakzionatzen dute metanolaren aitzindaria,
metoxi ioia, eratuz. ZrO,-a gehitzeak oxigeno gabezia kantitatea handitzen du eta beraz aktibitatea
areagotzen du (Aratjo et al., 2021).

Bestetik, metanola olefina bihurtzeko beharrezko zeoliten inguruan eztabaida handia dago.
Silikoaluminofosfatoak (SAPO) eta HZSM-5 zeolitek metanola olefina bihurtzeko prozesu
tradizionalean (MTO, Methanol to Olefins) eskaintzen duten portaera ona ezaguna da, MTO
prozesuan SAPO-34 erabiltzearen desabantaila nagusia egonkortasun falta da, minututan poroak
guztiak blokeatzen direlarik kokearen deposizioa dela medio. Baina prozesu bateratuan (OX/ZEO
katalizatzailetan) eskaini dezaketen portaera ez da hain ikasia izan. Izan ere, sistema bateratuan
beharrezkoa den presio altuaren eta hainbat konposaturen presentziaren eragin zehatza ikasteke
daude oraindik. Hala nola, hidrogenoa, ura eta CO/CO; erlazioaren eraginak. Desberdintasun
nabarmen horiek zeolitaren rola eta hautaketa zalantzan jartzen dute (Zhong et al., 2021).

Zeoliten funtzioa metanola hidrokarburo bihurtzea da, dual cycle deritzon mekanismo
katalitikoaren bitartez. Horretarako, bi aspektu dira garrantzitsuenak. Batetik, azidotasuna, gune
azidoetan ematen baita metanolaren deshidratazioa (dual cycle mekanismoaren lehen urratsa) eta,
bestetik, zeolitaren egitura. Dual cycle mekanismoaren bitartez aurretik sorturiko olefina arinak
oligomerizatzen dira (hau da, kate laburreko konposatuak elkartzen dira kate luzeagoak eratuz),
molekula handiagoak lortuz. Zeolitaren poroak molekula handiak irteteko estuegia badira,
barrualdean mantenduko dira eta molekula txikiak soilik irtengo dira hautakorki. Hala ere,
molekula handi horiek arazo garrantzitsu bat ekar dezakete; izan ere, zeolitaren barruan metatzen
badira irteteko aukera gabe, kokea eratuko da (agente desaktibatzailea).

2. Arloko egoera eta ikerketaren helburuak

COs-a hidrogenatuz olefinak ekoizteko OX/ZEO katalizatzaile ugari aztertu dira. Dena den,
lan gutxik alderatzen dituzte zeolita desberdinekin lorturiko emaitzak, zeolitaren egitura eta
azidotasuna kontuan izanda. Beraz, lan honen helburua gabezia hori betetzea da. Zeoliten egitura
eta azidotasunarekin erlazionatzea haien aktibitatea. Hori burutu ahal izateko, aurretik erreakzio
sistema horretarako eraginkor frogatu den In;O3-ZrO, (hemendik aurrera 1Z) katalizatzailea
erabiliko da OX gisa (Portillo et al., 2022). ZEO katalizatzaileari dagokionez, ikerketa honetan
silikoaluminosfatoak (SAPO-11, SAPO-18 eta SAPO-34) eta HZSM-5 zeolita alderatuko dira,
olefinen sintesi hautakorra bilatuz.
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3. Ikerketaren muina

3.1 Katalizatzaileen karakterizazioa

SAPO-18 eta SAPO-11 zeolitak Union Carbideren patenteak jarraituz sintetizatu ziren (Benito
et al., 1996; Sanchez-Contador et al., 2018). SAPO-34 ACS materials enpresak hornitu zuen eta
laborategian 550 °C-tan kaltzinatu zen 5 orduz. HZSM-5 zeolita (Zeoliyst international Si/Al 140
erlazioduna) 575 °C-tan kaltzinatu zen 2 orduz. OX/ZEO katalizatzaileak deskribaturiko zeolitak
1Z oxidoarekin nahasketa fisikoaren bidez batuz lortu ziren, 1Z/Zeolita tandem katalizatzaileak,
2/1 erlazio masikoan.

Katalizatzaileen hautaketa haien egitura eta azidotasunean oinarriturik egin zen. Egiturari
dagokionez, SAPO-11, -18 eta -34 katalizatzaileek barrunbe handiak dituzte horiei lotuta dauden
poro tamainarekin aldaratuz. Barrunbe horietan gune azido indartsuak daude eta bertan gertatzen
da erreakzioa. Beraz, barrunbeetan eratzen diren arren ezin dira poroetatik irten. Kate laburreko
produktuak soilik ateratzean poroetatik hauen hautakortasuna handia izatea lortzen da. Bestetik,
HZSM-5 zeolitak ez du inolako barrunberik, sigi-saga egituradun poroak ditu. Barrunbe gabezia
horrek zeolitak oso egonkorrak izatea eragiten du, ez delako kate luzeko hainbeste konposatu
metatuko bere baitan, eta beraz, koke eraketa txikoagoa espero da, hots, katalizatzailearen
desaktibazio gutxiago.

Azidotasuna NHj-ren tenperatura programatuaren desortzioaren bidez zehaztu zen
Micromeritics Autochem 2920 ekipoan. Horretarako, laginetik He (160 cm® min') pasarazi zen
30 minutuz ura eta adsorbaturiko ezpurutasunak kentzeko. Ondoren, NH; injekzioak egin ziren
150 °C-tan lagina asetu arte. Bukatzeko, laginetik He (20 cm?® min™') pasarazi zen berriro fisikoki
adsorbaturiko amoniakoa kentzeko. Ondoren, NHs desortzioa lagina 550 °C arte berotuz (5 °C
min’! tenperatura maldarekin) burutu zen. Prozedura hau jarraituz, 1. irudian ikus daitezkeen
profilak lortu ziren.

1. Irudia. SAPO-34. -18- 11 eta HZSM-5 katalizatzaileen NH3-TPD profilak.

—
| SAPO-34 1
SAPO-18 ]
[ SAPO-11
L HZSM-5

TCD (umolyys g;<1atOC-1)

| L | L | L |
200 300 400 500
Tenperatura (°C)

1. Irudian ikusten da azidotasunaren ordena (kurba azpiko azalerak adierazten duena)
hurrengoa dela: SAPO-34 > SAPO-18 > SAPO-11 > HZSM-5. Era berean, azidotasuna
azpimultzotan bana daiteke. Izan ere, NHs-a (basikoa) desorbatzeko beharrezko tenperatura
altuagoa bada, gune azidoa sendoagoa da (hots, energia handiagoa behar da eratzen dituen loturak
apurtzeko). Horrela, gune azido ahulak (150-250 °C), ertainak (250-250 °C) eta sendoak (350 °C)
sailka daitezke (Han et al., 2020) (1. Taula). SAPO-34 katalizatzaileak du gune azido sendoen
kontzentrazio handiena. SAPO-18 katalizatzaileak gune azido gutxiago eta ahulagoak ditu ordea
(27 °C-ko desberdintasuna dago TPD maximoen artean). SAPO-11 Kkatalizatzailearen gune
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azidoak batez ere ahulak eta ertainak dira eta HZSM-5 zeolitaren gune azido gehienak aldiz

azidotasun ertainekoak.

1. Taula. Katalizatzaileen propietate azidoak.

Azidotasun Azidotasun
Azidotasun totala | Azidotasun ahula '
Katalizatzailea ertaina sendoa
(umolnms g) (nmolnms g7) | |
(ul’nOINHz. g ) (HmOlNHS g )

SAPO-34 778 99 160 519
SAPO-18 427 132 167 128
SAPO-11 281 132 132 17
HZSM-5 74 5 46 23

3.2 Katalizatzaileen ebaluaketa
Erreakzio indizeei dagokienez, CO; konbertsioa (Xco2) hurrengo adierazpenen bidez kalkulatu
da:

0
Fco, —Fco,

2)

Xco, = RO
2

non F’co, eta Fco, erreaktore sarrerako eta irteerako CO, fluxu molarrak diren, hurrenez
hurren.

Bestalde, i produktu bakoitzaren errendimendua (Y;) ondorengo adierazpenaren bidez kalkulatu
da:

ni-Fi

Y, = -100 3)

COy

non #n; i produktuak dituen karbono-atomo kopurua, F; i produktuaren irteera-korronteko fluxu
molarra eta FOcox irteerako CO eta CO; fluxu molarrak diren.

Katalizatzaileak OX/ZEO konfigurazioan aztertu dira CO;-aren hidrogenazio erreakzioetan.
Horretarako, olefinen produkzioa maximizatzeko erreakzio baldintza optimoak erabili dira,
aurreko lan batean zehazturikoak (Portillo et al., 2021): 30 bar, 400 °C, 5 gkat h molc™.

Errendimendua eta CO;-aren konbertsioetan oinarrituta, erreakzioen konparaketa 2. Irudian
aurkezten da.
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2. Irudia. Errendimendua eta CO;-aren konbertsioak 1Z eta 1Z/ZEO katalizatzaileekin. Erreakzio
baldintzak: 400 °C, 30 bar, 5 gka h molc™'(122 mg IZ eta 61 mg zeolita, IZ/HZSM-5* ezik, zeinak
643,55 mg HZSM-5 dituen), erreakzio luzera 16 h.

40— A0

| 77 Parafinak > X ]

3.5 ] Olefinak 2135
=305 Metanoa 130
S~ | E5 Oxigenatuak (metanol + DME) .

251 125 ~
é - © ’ ® - S
<1§>2.0— o 120 %
?) 1.5¢ I TS
510! 110

03 Jﬂ J_l_h II_H P

0.0 - 0

\"0%“‘*

l

T O
4323’ &% &% @% 4323)

2. irudian ikusi daiteke CO,-aren konbertsioa nahiko antzekoa dela kasu guztietan. Izan ere,
CO;-aren konbertsio gehiena rWGS erreakzioan oinarrituta dago, 1Z-k katalizatzen duen
erreakzioa hain zuzen ere. SAPO-11 erabiltzeak ez du eragin handirik lorturiko produktuetan,
metanola ez baita olefina bilakatzen. Olefina gabezia hori SAPO-11 katalizatzaileak azidotasun
indartsurik ez duelako ematen da. SAPO-18 eta -34 katalizatzaileek, isomorfoak izanda, produktu
distribuzio antzekoa dute, baina SAPO-34 katalizatzailearen errendimenduak nabarmenki
altuagoak dira, azken honek duen azidotasun indartsua dela eta. HZSM-5 zeolitak olefinen
hautakortasun (olefina eta beste produktuen arteko erlazioa) altua eskaintzen du. Dena den, azken
horren egitura guztiz desberdina da eta azidotasuna nabarmenki baxuagoa denez, zaila da
determinatzea horietako zeinen ondorioa den errendimendu baxua izatea. Beraz, zeolita
gehiagorekin egin da erreakzio bat (IZ/HZSM-5%*), zeinetan zeolita kantitatea SAPO-34-k adina
azidotasun izateko igo den. 2. irudian ikusten denez, errendimendua igotzeak hautakortasun

galera handia darama, estrategia hau alboratuz. Honek konprobatzen du ez dagoela gune azido
kopuruarekin erlazionatuta, baizik eta zeoliten egiturak mugatzen duela hautakortasuna

4. Ondorioak

Olefinak ekoizteko COs-aren hidrogenazio prozesuan katalizatzaile azidoaren propietateak kritikoak
dira. SAPO-34 katalizatzaileak eskaintzen duen etekin eta hautakortasun altua, azidotasun sendoa
(350 °C baino tenperatura altuagoetan desorbatzen da NHs-a) eta egituran dago oinarrituta. SAPO-11
katalizatzailea ez da gai metanola olefinetara bihurtzeko, soilik DME-ra deshidratatzeko gaitasuna du.
SAPO-18 katalizatzaileak hautakortasun handia eskaintzen duen arren, SAPO-34 isomorfoak baino
errendimendu nabariago baxuagoa lortzen du. HZSM-5 katalizatzailearen egitura eta azidotasuna ez dira
egokiak CO»-tik olefinak ekoizteko, errendimendu baxuak edo hautakortasun baxuak lortzen direlarik
erabilitako masaren arabera.
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5. Etorkizunerako planteatzen den norabidea

Bide honen hurrengo urratsei begira, SAPO-34 zeolitak dituen egonkortasun arazoei aurre
egiteko estrategiak bilatu behar dira. Horretarako, hainbat urrats daude emateke:

e Desaktibatzen duten agenteen (koke deitua) identifikazioa.
o Kokearen formakuntza mekanismoa ulertu.
e Kokea murrizteko estrategiak garatu.

Horrez gain, kokea batez ere SAPO-34 katalizatzailean metatzen denez, katalizatzailearen
erregenerazio sistema diseinatu behar da. Horretarako, aurretik planteaturiko pausoak bete behar
dira, diseinu irizpide egokiak izateko.
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