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CUVINTE CHEIE: Fishcer-Tropsch, camp microunde, olefine, catalizator, promotor, gaz sinteza,
nichel, fier, cobalt, proprietati dielectrice, adancime penetrare, carbon, hidrocarburi

NOTA; Notatiile capitolelor, subcapitolelor, respectiv figurilor si tabelelor, referite in acest document,
sunt aceleasi cu cele existente In memoriul tezei de doctorat.

Obiectivele si structura lucrarii

Deoarece combustibilii fosili au un impact negativ asupra mediului inconjurdtor si
prelucrarea lor devine din ce dn ce mai costisitoare datoritd epuizdrii acestora, s-au cautat solutii
alternative pentru aceastd materie prima cum ar fi: Sinteza Fischer-Tropsch, utilizarea
hidrogenului ca un combustibil, energii alternative ( eoliani, geotermald, etc.). In aceasta
lucrare, s-a propus abordarea sintezei hidrocarburilor, prin procedeul Fischer-Tropsch si mai
ales a sintezei olefinelor si mai ales a olefinelor inferioare (etend, propena). Olefinele inferioare
sunt de o deosebitd importanta in industrie pentru sinteza a multor compusi intermediari care
au aplicabilitate in farmaceutica, industria petroliera, cea a chimicalelor.

Obiectivele generale si scopul acestei lucrari sunt:

» Prepararea si caracterizarea unor catalizatori pentru sinteza F-T;

» Realizarea unei instalatii de laborator pentru studierea procesului de sinteza a
olefinelor mici prin procesul Fischer Tropsch , realizat la presiune atmosferica
si activat cu microunde;

» Testarea catalizatorilor pe aceasta instalatie;

» Determinarea proprietatilor dielectrice ale catalizatorilor testati si corelarea
acestor proprietdti cu activitatea catalizatorilor;

Lucrarea este Tmpartita in 2 parti, ce contin un studiu care a fost facut pe baza surselor
disponibile din literatura de specialitate, si o parte de cercetare originala.

Prima parte, Studiul de literatura, este structurat in 6 capitole.

Capitolul 1.1. este un scurt rezumat al istoriei procedeului Fischer-Tropsch in care este
prezentata evolutia acestui proces.

Capitolul 1.2. prezinta istoria mai detaliata a procedeului si ce instalatii erau utilizate
in lume si stadiul actual la care se afla procesul in industrie.

Capitolul 1.3. face referire la reactiile prezente in proces, mecanismele de reactie
intalnite si cum se produce cresterea in lant in procedeul Fischer-Tropsch.

Capitolul 1.4. arata catalizatorii cei mai utilizati in industrie.

Capitolul 1.5. prezinta despre sinteza olefinelor si in ce conditii se poate maximiza
randamentul lor.

Capitolul 1.6. acopera partea de microunde unde se vorbeste despre cum
interactioneaza energia in camp de microunde cu diverse materiale precum si cateva
notiuni de baza despre microunde 1n general.

Partea a Il-a cuprinde:

Capitolul 2.1. Unde s-a pus la punct o metoda pentru determinarea hidrocarburilor
obtinute prin intermediul procedeului Fischer-Tropsch. Metoda utilizatd a fost Gaz
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Cromatografia, si s-au facut determinari pentru timpii de retentie, curbele de etalonare si
identificarea componentilor.

Capitolul 2.2. descrie instalatiile de laborator utilizate pe parcusul acestui doctorat
precum si imbunatatirile aduse.

Capitolul 2.3. spune despre catalizatorii utilizati in proces, modul lor de preparare si
caracterizarea lor.

in Capitolul 2.4. avem rezultatele obtinute pe urma testirii diferitor catalizatori atat prin
incélzire conventionald cat si prin incélzire in regim de microunde. De asemenea aici se gaseste
si caracterizarea dielectricd a unor catalizatori utilizasi in procedeul Fischer-Tropsch. Aceste
experimente au fost realizate pe parcursul unui stagiu de cercetare de 3 luni la Universitatea din
Nottingham, Regatul Unit, in baza prgramului POSDRU/159/1.5/S/132397.

Prezenta lucrare cuprinde si o parte de concluzii si perspective de dezvoltare si aplicare a
rezultatelor cercetarii in care s-a evidentiat modul 1n care s-au Indeplinit obiectivele propuse si
felul in care ar putea fi imbunatatit subiectul studiat pe viitor.
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Studiu de literatura

1.1) Scurt Istoric:

Gazificarea carbunelui si transformarea acestuia in hidrocarburi a fost pusa la punct
initial de Friedrich Bergius in 1913 si folosea carbune care era hidrogenat la temperaturi de 400
°C si la presiuni de 200 atm. Bergius a inceput cu hidrogenarea carbunelui la presiune ridicata
in anul 1910. Procedeul presupunea utilizarea carbunelui cu un continut de carbon mai mic de
85%. Acesta era maruntit si mojarat, dupa care era dizolvat in ulei mineral pentru a forma o
pasta. Aceasta pasta reactiona cu hidrogen la o presiune de 200 atm si o temperatura de 400 °C
rezultand in hidrocarburi lichide. In 1925 el si-a vandut patentul la BASF, iar din 1925 pana in
1930 Mattias Pier a lucrat la imbunatatirea randamentului si a calitatii hidrocarburilor.[1]

Procesul Fischer-Tropsch a fost descoperit ca un raspuns la lipsa de petrol a Germaniei.
La un deceniu dupa Bergius, Franz Fischer si Hans Tropsch, au pus la punct un proces care
transforma gazul de sinteza, un amestec intre monoxid de carbon (CO) si hidrogen (Hz), in
hidrocarburi lichide[2]. Procesul a fost pus la punct in anii 1920. Acestia oxidau carbunele cu
oxigen insuficient pentru a da nastere la CO. Acesta era mai departe amestecat cu hidrogen si
trecut printr-un strat de catalizator la o0 temperatura ceva mai scazuta de cat cea pe care o folosea
Bergius (180-200 °C) si o presiune de 1-10 atm. Catalizatorul folosit era unul pe baza de span
de fier avand umplutura de Kieselgur.[3]

Germania insa nu a fost singura tara care a facut cercetari referitoare la lichefierea
carbunilor. in Regatul Unit, programul de combustibili sitnetici al Marii Britanii a evoluat de
la o statie pilot intr-un laborator ce a inceput la universitatea din Birmingham in 1920 la o
rafinarie situate la Billingham care avea o capacitate anuala de 1.28 milioane de barili de petrol
sintetic reusind sa egaleze capacitatea de atunci a Germaniei, dar din cauza competitiei cu
combustibilii fosili, aceasta a ramas singura fabrici de combustibili artificiali in Marea
Britanie.[4]

in Statele Unite ale Americii, Biroul de Mine a inceput si faca la randul lui cercetri
privind procedeul Fischer Tropsch in 1927, dar nu a facut mari progrese pana dupa cel de-al
doilea razboi mondial cand au aparut griji referitoare la consumul tot mai mare de petrol al tarii,
unu lamana, si doi lamana, au reusit sa aiba acces la tehnologia Germaniei referitoare la Fischer
Tropsch. In total au fost facute 4 statii pilot F-T in SUA, dar niciuna nu a ajuns la potentialul
maxim datorita problemelor tehnice. Mai mult, odata cu criza anilor 70 si ieftinirea petrolului,
toate rafinariile care produceau combusibil prin procedeul F-T si-au incetat activitatea cu
exceptia SASOL din Africa de Sud.[5]

Africa de Sud a fost si inca ramane printre putinele tari unde sinteza Fischer-Tropsch
este utilizata la scara industriala. Prima uzina, SASOL 1 a fost data in folosinta in 1955 in orasul
Sasolburg (oras situat la sud de Johannesburg). Inca 2 uzine au fost deschise in 1973 si 1976 in
Secunda.[6]

Pana in anii 90 interesul pentru procedeul F-T a fost scazut datorita pretului ieftin al
carburantilor fosili. Insa dupa *90, lumea stiintifica a inceput sa faca cercetiri mai amanuntite
asupra procedeului din cauza a 2 motive principale. Primul a fost cresterea pretului petrolului
cauzat de embargoul asupra importurilor de petrol generat de arabi. Cel de-al doilea motiv, a
fost 0 abundenta prezenta pe piata a gazului natural.[7]
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1.3) Reactie, Crestere in lant, Mecanism
1.3.1) Reactie:
CO +H, > —(CH,) — +nH,0  AHspoc = —158.5 kJ/mol(n = 1)
Aceasta reactie poate duce spre formare de alcani
nCO + (2n+ 2)H, » C,Hy,,» + nH,0
Sau spre formare de alchene
nCO + 2nH, —» C,H,, + nH,0

Formarea de hidrocarburi poate fi determinata de urmatoarele conditii de reactie. Daca
se foloseste o insuficienta cantitate de hidrogen, catalizatorul se poate dezactiva mult mai
repede.[58] Acest lucru poate fi observat prin urmatoarea ecuatie:

2nCO + 2nH, - C,H,, + nCO,

Reactia de mai sus este urmata de o alta reactie secundara unde monoxidul de carbon
reactioneaza cu vaporii de apa rezultati initial din reactie si duce la formarea de CO2 si H2.[59]
Aceasta reactie cunoscuta si sub numele de: ,,water gas shift” apare atat in cazul unui raport
H2:CO suficient de mare pentru a putea preveni formarea de CO> cat si in cazul unui raport mic
de H2:CO unde rezulta formarea de carbon (negru de fum) care duce la dezactivarea
catalizatorului.[60]

CO + H,0 -» CO, +H,
nCO + nH, - C,Hy, +nC

Stoichiometria reactiei Fischer-Tropsch este data si de rata de consum pentru H> si
CO.[61] Aceasta stoichiometrie este influentata puternic atat de tipurile de catalizatori utilizati
precum si de conditiile de reactie.[62]

1.3.2) Crestere in lant

Modelul matematic Anderson-Schulz-Flory se refera la cresterea in lant a compusilor
obtinuti prin procedeul Fischer-Tropsch. Fiecare compus este favorizat de un factor de
crestere (o) care dicteaza lungimea lantului de carbon sau fractia de masa a acestuia (wn).[65]

Fractia de masa a produsului continand n atomi de carbon (Wh,) poate fi calculata cu
relatia :

Wh=n (1- 0)?. a™

Parametrul de crestere (o) poate fi controlat in anumite conditii prin schimbarea
parametrilor de lucru (temperatura, presiune, catalizator, amestec materie prima, etc.).[66] In
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industrie se prefera un parametru o mare de 0,7-0,9 pentru a putea ajunge la hidrocarburi in
gama benzinelor sau dieselului.[67]

Probabilitate de  Selectivitate Selectivitate ~ Selectivitate
crestere in lant Olefine Parafine hidrocarburi usoare

Temperatura | l T 2 T

Presiune T i * 2 i

Raport H,/CO T ) 1 \ T

Conversie | ’ d i {

Viteza spatiala T e i 4 T
Selectivitate Depunere de Selectivitate Compusi
hidrocarburi grele  carbon pentrumetan  Oxigenati

Temperatura T I T T T

Presiune T l l 1T

Raport H,/CO T l ! i i)

Conversie | i T T

Viteza spatiala T 2 * l

Fig 8. Conditii de formare pentru diverse categorii de compusi in reactia F-T

Pentru toti catalizatorii, pe masura ce temperatura creste, o scade, ceea ce inseamna o
deplasare a distributiei produsilor catre mase moleculare mai mici. Catalizatorul de Fe are o
selectivitate ce poate fi influentata de prezenta unor promotori alcalini precum KO, in timp
ce la catalizatorul de Co promotorii nu schimba distributia produsilor.[74] Pentru catalizatorul
de Fe, a nu depinde de presiunea totala, pentru catalizatorul de Co, a creste cu presiunea pana
la 20 at, dupa care efectul presiunii este scazut.

1.3.3) Mecanism
1.3.3.1) Mecanismul metilenic

Mecanismul presupune o adsorbtie disociativa a monoxidului de carbon precum si a
hidrogenului. Carbura proaspat formata pe suprafata catalizatorului este hidrogenata pentru a
forma o grupare *CH>.[75] Propagarea reactiei prin cresterea lantului de carbon are loc prin
cuplarea gruparilor CH,. Terminarea reactiei are loc prin o hidrogenare suplimentara a lantului
sau prin disocierea unui atom de hidrogen care duce la formare de alchene.[76]
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1.3.3.3) Mecanismul alchenilic

Mecanismul alchenilic presupune formarea de specii de radical metiliden ( -CH>-) la
suprafata catalizatorului si presupune formarea de a-olefine.[82] Initierea reactiei se produce
prin generarea unei specii vinilice prin alipirea grupelor metilidenice pentru a genera radicali
alilici (Fig. 11). Acesti radicali alilici pot continua cresterea sau se pot opri din crestere prin
formarea de a-olefine prin reactia unui hidrogen atomic situat la suprafata catalizatorului.[83]

1.3.3.3) Mecanismul Enolic

Multe din mecanismele propuse pentru procesul Fischer-Tropsch de-a lungul anilor
mergeau pe ipoteza ca era necesar un intermediar care continea oxigen in grupul constructor
decat un monomer carbidic. In mecanismul enolic, adsorbtia monoxidului de carbon este
nedisociativa.[84] Dupa reactia monoxidului de carbon adsorbit cu hidrogen, se formeaza un
intermediar HC*OH care are rolul de unitate structural-repetitiva. Cuplarea celor 2 blocuri duce
la eliminarea de apa si in felul acesta procesul de crestere in lant continua. Terminarea este
asemanatoare cu mecanismul carbidic.[85]

1.3.3.4) Mecanismul prin insertie de CO

Un alt mecanism utilizat in sinteza Fischer-Tropsch este cel de insertie CO. Asemenea
mecanismului enolic, cel prin insertie de CO se bazeaza pe intermediari continand oxigen.[86]
Intermediarul de baza este format dupa reactia unei molecule de CO cu o grupa hidroxil si duce
la formarea unui compus CH3O* care este atasat pe suprafata catalizatorului. Reactia se propaga
prin aditia unei alte molecule de CO si a altor 2 molecule de hidrogen. Terminarea are loc
asemenea mecanismelor carburice si enolice.[87]

1.4) Catalizatori:

Un catalizator potrivit pentru procesul F-T ar trebui sa aiba o capacitate buna pentru a
putea sustine activitatea de hidrogenare a monoxidului de carbon pentru a produce
hidrocarburi.[91]
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350
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Fig 14. Conditiile de reactie pentru cele mai utilizate metale in procedeul F-T si
selectivitatea acestora

Drept metale utilizate in acest proces sunt enumerate multe in literatura, dar cele mai utilizate
in plan industrial sunt:

1) Fier
2) Cobalt
1.4.1) Fier:

Catalizatorii de Fier sunt cea mai ieftina si accesibila categorie de catalizatori pentru
acest proces. Fe poate exista sub forma de magnetita, carbura de Fe si o-Fe in interiorul

catalizatorului. Fiecare din aceste forme alotrope au un impact asupra conversiei finale precum
si asupra selectivitatii pentru produsii finali.[95]

Cobalt

Catalizatorii de cobalt au o activitate ridicata si pot atinge conversii ale CO de 60-
70%.[101] Pe langa activitatea ridicata, se regaseste si o0 stabilitate si selectivitate care pot fi
controlate prin aditie de alte metale promotoare sau schimbarea parametrilor de lucru.
Stabilitatea mai ridicata este data de selectivitatea scazuta pentru cobalt de a forma apa din gaz,
reactie care duce la dezactivarea prematura a catalizatorului fata de fier, unde reactia este
prezenta si trebuie inlaturata prin cresterea temperaturii. Cobaltul are o capacitate ridicata de
metanare si o selectivitate ridicata spre olefine la temperaturi mai mari de 250°C.[102]

1.5) Formarea de olefine
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Olefinele sau alchenele sunt hidrocarburi nesaturate care au o importanta industriala
deosebit de mare. Acesti compusi sunt utilizati la randul lor ca intermediari in diverse ramuri
ale industriei chimice (plastice, vopseluri, farmaceutice, surfactanti, etc.).[106] Importanta
olefinelor creste cu cat scade marimea lor. Olefine mici de genul etena sau propena au o plaja
de utilizare mult mai mare decat echivalentii lor superiori (pentene, hexene, etc.) deoarece pot
fi mai usor prelucrate in compusi macromoleculari.[107] In mod normal olefinele inferioare
sunt sintetizate prin piroliza benzinelor usoare (naphta), prin cracarea catalitica a fractiilor ceva
mai grele (,,gas-oil”), prin dehidrogenarea catalitica a alcanilor sau prin deshidratarea alcoolilor,
insa metodele mentionate pun probleme serioase legate de mediu sau de diversi factori
economici care le pune la indoiala fezabilitatea. Utilizarea procesului Fischer-Tropsch in
vederea obtinerii de olefine usoare, poate sa reduca amprenta de carbon asupra rafinariilor fata
de procese asemanatoare cracarii sau pirolizei.[108]

1.6) Microundele si interactia lor cu materia

Proprietatile oricarui material fata de radiatia in camp de microunde sunt descrise de
permitivitatea acestuia & .[116]
8* — gl _ l, * gll

Partea reala (¢”) sau constanta dielectrica defineste capacitatea unui material de a

inmagazina energia electrica, iar partea imaginara (¢’’) este factorul de disipare al permitivitatii
si reflecta capacitatea materialului de a disipa sau reflecta energia.[117]

Componentele proprietatilor dielectrice pot fi calculate cu ajutorul ecuatiilor lui Debye.

£ + &,
1+ w? * 12

!

e =g, +

- (g — €5,)WT
1+ w?* 12

Unde €’ este constanta dielectrica statica, €’ reprezinta constanta la o frecventa
ridicata, o este frecventa unghiulara, iar t reprezinta timpul de relaxare ce caracterizeaza viteza
de crestere si scadere a polarizarii campului.[118] Timpul de relaxare arata felul in care
materialul respectiv se poate comporta intr-un camp de microunde, prin orientarea momentelor
de dipol si schimbarea acestora in cazul lichidelor, si prin orientarea cristalelor sau aranjamentul
acestora in cazul solidelor.[119]

Spre deosebire de incilzirea conventionala, incalzirea prin microunde se produce
volumetric. Din aceasta cauza, permitivitatea unui material este cruciala pentru a vedea cat de
bine pe poate incalzi intr-un camp de microunde. Cu cat un corp sau un material are o
absorbanta mai buna a microundelor, cu atat va avea o adancime de penetrare mai mica.
Adancimea de penetrare (Dp) se refera la distanta pe care o parcurge radiatia de microunde
atunci cand trece printr-un material pana in punctul in care aceasta se disipa in volumul lui.[120]

11
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In acel moment se pot intalni situatii in care doar o parte din material este incilzita si cealalta
parte ramane rece sau se poate incalzi ca urmare a efectului de conductie prezent in materialul
cu doud temperaturi diferite. In literatura mai este descrisi ca si punctul pana la care poate
patrunde energia pana cand scade la aproximativ 40% din valoarea ei initiala.[121]

Adancimea de penetrare (Dp) poate fi calculata in felul urmator:
A+ e
Dy=5—7—5
2xmT*E

Unde A este lungimea de unda a microundelor.

2) Parte experimentala

2.1) Determinarea compusilor prin cromatografie de gaze:
Initial au trebuit puse la punct metodele de analiza pentru compusii ce ar putea rezulta
din proces, dupa care s-a trecut la punerea la punct a instalatiei Fischer Tropsch.

2.1.1) Descrierea aparaturii

Concentratiile componentilor din procesul Fischer Tropsch au fost analizate cu ajutorul
gaz cromatografiei. Analizele au fost efectuate cu ajutorul unui GC marca Buck modelul 910.

Aparatul este proiectat pentru a putea detecta si separa Hz, O2, N2, NOy, metan , etan,
propan, butan, pentan, hexan, heptan, octan precum si compusii derivati ai acestora si izomerii
lor.

12
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Fig 15. GC de tip Buck 910 utilizat pentru detectia compusilor rezultati din procedeul
Fischer-Tropsch

Analiza GC pentru acest tip de aparat decurge in urmatorul fel:

intai se injecteaza proba in bucla de injectie. Dupa pornirea analizei, bucla se comuta
din pozitia in care este in contact cu mediul exterior in pozitia cu mediul de analiza. Dupa
comutarea buclei, proba trece intai prin coloana de site moleculare deoarece aceasta poate
separa compusii mai usori intai cum ar fi CO, N2, CHj4 etc... dupa care proba gazoasa trece prin
coloana cu silicagel si in final proba trece in primul rand prin detectorul TCD dupa care prin
detectorul FID.

Pentru a avea o separare eficienta, temperatura in coloana este variata dupa un program
precis si decurge in urmatorul fel:

1) Timp de 6 minute temperatura in coloana ramane la 40 °C
2) Temperatura urca la 220 °C cu o rampa de 10 °C/min .
3) Temperatura ramane la 220 °C pana la oprirea analizei.

2.1.2) Identificarea componentilor
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Probele de gaze pure precum si a celor de reactie s-au prelevat cu ajutorul unor pungi
ermetice de TEDLAR cu o capacitate maxima de 1L (conditii normale).

CO, COg, Propena si lzobutena au provenit de la butelii ce contin compusii respectivi
avand o puritate ridicata (99.99%), iar etena a fost obtinutaa in laborator conform metodei de
deshidratare a etanolului utilizand acid sulfuric [136], vezi Fig. 17.

Tab 9. Timpii de retentie pentru compusii rezultati din reactia F-T

Compus | T retentie | Compus | T retentie
(min) (min)

CO 3.266 Propena 11.133
CO2 7.383 n- butan 12.1
Metan 3.533 Izobutan 13.133
Etan 7.216 Izobutena | 13.916
Etena 7.683 1- butena | 14.2
Propan | 10.366 2- butena | 14.466

2.1.3) Trasarea curbelor de calibrare

Pentru determinarea cantitatilor de compusi din reactie necesita determinarea ariei unor
compusi de diferite concentratii cunoscute prin trasarea unei curbe de calibrare.

S-au facut mai multe amestecuri obtinute prin dilutii succesive pentru a obtine 0 curba
de calibrare pe care putem determina concentratiile de compusi din probele noastre.

Tab 17. Ecuatiile curbelor de calibrare

y=a+b1*x+b2*x?> | CO CO; metan

a= 0 0 0

bl= -7,59647E-6 | 1,61192E-5 | 1,94296E-6
b2= 2,58166E-9 | 3,60335E-8 | 1,90418E-11

Cunoscand ecuatiile pentru a determina concentratia unui compus dintr-o proba
necunoscuta, s-a trecut la determinarea conversiei monoxidului de carbon si a selectivitatii cu
care se formeaza fiecare component. Pe baza conversiei si a selectivitatii s-a determinat
randamentul de obtinere a fiecarui component din sistem.

14
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Pe baza ecuatiilor curbelor de etalonare s-au determinat selectivitatea, conversia si
randamentul pentru fiecare compus.

Ci., — C
Conv = Zieo o, 100
ico
Sel, = X %100
8 Cico - Cfco
B Sel *x Conv
T=""100

Cico = concentratia initiala de CO (%)
Crtco= concentratia finala de CO (%)
Cx=Procentul de CO transformat in x

n=randament

2.4) Rezultate obtinute

2.4.3) Cat Fe-Ni raport molar 4 la 6 cu support de y-Al203, SAPO 34, ZSM 5, MCM-
41, SBA-15

Au fost pastrate probe din suport neimpregnat, catalizator proaspat precum si catalizator
care a fost supus reactiei Fischer-Tropsch. Aceste probe au fost analizate pentru proprietatile
lor structurale, suprafata specifica, volum de pori si diametru pori. De asemenrea, s-au efectuat
si analize SEM pentru catalizatorii proaspeti si utilizati in procesul F-T pentru a observa
eventuale depuneri de carbon si depunerile de metal pe suprafata catalizatorului. Au fost
efectuate cu ajutorul EDAXului cu care era dotat SEMul si niste analize elementale pe suprafata
catalizatorului. Depunerile de carbon 1insa au fost efectuate cu ajutorul unei analize
termogravimetrice (TGA).

Pentru fiecare proba au fost efectuate cel putin 3 masuratori pentru a vedea stabilitatea
catalizatorului. S-a observat ca intre 300°C si 350°C s-a produs o dezactivare partiala a
catalizatorului care poate fi exprimata prin stagnarea conversiei. Acest lucru a fost observat
pentru toti cei 5 catalizatori care au fost supusi reactiei F-T. Cei mai activi catalizatori au fost
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ZSM-5, MCM-41 si SBA-15, atingand conversii de 55% pentru SBA-15, 60% pentru ZSM-5
sl 65% pentru MCM-41.

—=—y-ALO,
—e— SAPO-34
—4&— ZSM-5
70 A —v— MCM-41 T
—— SBA-15 4
60
50+
S
O 40+
®)
Q
»n 30+
)
>
5 204
@)
10
0 o

250 275 300 325 350 375 400
Temperatura (°C)

Fig 37. Conversia CO pentru catalizatorii impregnati cu metal dupa ce au fost fasonati

—=—y-ALO,
—e—ZSM-5
100 ~ —A— MCM-41

1 —v— SBA-15

90 ~

80 +

70 ~

Conversie CO (%)

250 275 300 325 350 375 400
Temperatura (°C)
Fig 42. Conversia CO pentru catalizatorii impregnati cu metal inainte de fasonare
Comparativ cu tipul impregnarii, s-au obtinut conversii mai bune pentru catalizatorii
care au fost impregnati cu metal inainte de a fi fasonati. Aceasta metoda a avut ca scop o
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depunere mai uniforma a metalului in volumul catalizatorului decat prin impregnarea dupa ce
suportul a fost fasonat si extrudat impreuna cu liantul. In cazul catalizatorilor cu impregnarea
inainte de fasonare, s-au observat 0 o crestere semnificativa in conversia de CO si randamentele
pentru compusii utili fata de ceilalti catalizatori.

2.4.4) Cat Co Mn Ca raport molar 10:1:1 cu suport de AISBA-15 impregnare de 20%

in urma testarii unei serii de catalizatori cu suporti diferiti (y-Al.O3, ZSM-5, SAPO-34,
MCM-41 si SBA-15), fiecare fiind impregnat cu un amestec de Fe: Ni raport 4:6, s-a ales
utilizarea unui suport de AI-SBA15, iar ca componenta metalica s-a ales drept catalizator cobalt
care a fost utilizat impreuna cu alti doi promotori, mangan si calciu. Motivul pentru care s-a
ales utilizarea cobaltului drept metal pentru procedeu, a fost selectivitatea lui pentru 0 gama de
temperaturi mai joase decat fierul. In literatur, fierul opereaza de regula la 300-350°C, pe cand
cobaltul este utilizat la 200-250°C. Rolul manganului si a calciului era de a micsora formarea

de CO.. Insa acest acest lucru presupune si o scadere a randamentului pentru celelalte
hidrocarburi rezultate.

—&—-ALO,

—e— Randament metan
—4— Randament CO2
—v— Randament alchene
—— Randament alcani

204

10

Conversie (%)

250 275 300 325 350 375
Temperatura (°C)

Fig 48. Activitatea catalizatorului la un raport CO:H 1:1,25

in timpul experimentelor cu raportul de 1:1,25 s-a observat o variatie in conversie care
a afectat si randamentele celorlalti componenti, dar mai ales metan. S-a observat o crestere in
randamente de la 250°C la 300°C dupa care o scadere la 325°C. S-au observat tendinte similare
si pentru catalizatorul bazat pe Fe-Ni la intervalul de 300 si 350 °C . Acest lucru s-ar putea
datora unei dezactivari partiale. Se presupune ca, initial, catalizatorul care consta in metalul
activat, ar reactiona cu monoxidul de carbon pentru a forma carbura metalului respectiv. Dupa
aceasta faza incipienta, catalizatorul ar intra in cea de-a doua etapa de activare unde se
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presupune ca ar avea cel mai mare randament pentru alchene. Dupa cum s-a observat in ambele

cazuri catalizatorul a ramas activ o perioada destul de lunga comparativ cu prima etapa de
activare.

—=—-AlLO,

—e— Randament metan
40 —— Randament CO2
—v— Randament alchene
—— Randament alcani

30 1

20- /
[

10

Conversie (%)

250 275 300 325 350 375
Temperatura (°C)

Fig 49. Activitatea catalizatorului la un raport H2:CO 1:1,25 repetare

Dupa ce s-au efectuat seriile experimentale la rapoartele molare de 1:1; 1:1,25; 1:1,5;
1:2 s-a facut si o repetare pentru raportul de 1:1,25 unde s-a constatat o crestere in conversie.
Insa aceasta crestere nu a afectat selectivitatea pentru alchene sau alcani, acestea ramanand
constante. Ce s-a modificat insa a fost randamentul pentru metan, acesta crescand de la un
randament de 4-9% initial la 16% pentru 250, 300, 325 °C si 22% pentru 350°C. Randamentul
pentru dioxid de carbon a crescut de asemenea la 6% la 350°C fata de 2% inregistrat initial.

2.4.5) Cat Co Mn Ca raport molar 10:1:1 cu suport de AISBA-15 impregnare 20%
microunde.

Dupa testarea in regim conventional a catalizatorului de Co:Mn:Ca impregnat pe un
suport de AISBA-15, s-a urmarit si testarea catalizatorului in camp de microunde, pe baza
masuratorilor proprietatilor dielectrice asupra catalizatorului.
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Fig 52. Randamentele catalizatorului la un raport H.:CO 4:1

Initial in testarea catalizatorului, s-au inceput determinarile la un raport molar CO:H> de
1:4 pentru a minimiza dezactivarea catalizatorului si s-au continuat cu 1:2 si cu 1:1,25.
Comparativ cu incalzirea conventionala, incalzirea in regim de microunde (MU) s-a remarcat
printr-o conversie mult mai mare, 80% pentru MU fata de 45% in cazul incalzirii conventionale.
Fata de catalizatorii anteriori, singurul component care a avut un randament mai ridicat a fost
metanul, inregistrand un randament de 70% in cazul MU fata de 40% in cazul incalzirii
conventionale. Aceasta crestere in randament s-ar datora atat utilizarii unei cantitati mult mai
mari de hidrogen in amestecul de reactie precum si a modului de operare al incalzirii cu
microunde. Faptul ca energia in camp de microunde incalzeste selectiv elementele componente
dintr-un material ar putea fi cauza pentru cresterea randamentului pentru metan. Deoarece in
reactia Fischer-Tropsch, lungimea hidrocarburilor este data de temperatura si timpul de reactie
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pe suprafata catalizatorului a CO si Hz, microundele ar favoriza formarea de metan printr-un
timp scurt de reactie pe suprafata catalizatorului.

2.4.6) Proprietati dielectrice ale catalizatorilor proaspeti si uzati

Proprietatile dielectrice ale catalizatorilor cu suporti de y-Al203, ZSM-5, MCM-41 si
SBA-15 care au fost impregnati cu amestecul de Fe-Ni 4:6 molar, au fost studiate pentru a vedea
daca aceste masuratori pot oferi o indicare mai usoara a depunerilor de carbon pe catalizatori
diferiti comparativ cu tehnicile utilizate deja. In Fig. 56 nu s-au observat diferente majore intre
suport si catalizatorul proaspat in intervalul de temperatura 20 si 420°C, pentru catalizatorii de
y-Al;03 si SBA-15. Insi pentru MCM-41 si ZSM-5 s-au observat usoare diferente in variatia
constantei dielectrice intre suport si catalizatorul proaspat in regiunea de temperaturi ridicate.
Prin impregnarea suportului cu metal, s-au obtinut niste alterari in raspunsul molecular pe care
MCM-41 si ZSM-5 le au atunci cand sunt sub influenta unui camp electro-magnetic extern. In
cazul catalizatorului proaspat de MCM-41,valorile sunt usor reduse, pe cand la ZSM-5 valorile
cresc.

Prin comparatie, toti catalizatorii utilizati aratau atat valori mai mari cat si o variatie mai
mica in constanta dielectrica la temperatura respectiva pentru suport si catalizatorul proaspat.
Ambele efecte sunt asociate depunerii de carbon pe suprafata catalizatorului in timpul utilizarii.
Cum carbonul este un material cu o buna absorbanta pentru microunde, s-a constatat ca acesta
era motivul pentru variatia intre proprietatile dielectrice ale catalizatorilor utilizati, proaspeti, si
suport.
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Fig 56. Constanta dielectrica pentru catalizatorii de Fe-Ni la 912 MHz
Proprietate Suport catalitic
v-Al203 ZSM-5 MCM-41 | SBA-15
Continut Carbon (%) 4.4 10.8 8.9 5.6
Contributta carbonului la componenta reala a permitivitatii (Ag”) | 1.1 6.8 5.2 1.2
la 912 MHz
Contributia carbonului la componenta reala a permitivitatii (Ag”) | 0.97 5.8 4 0.93
la 2470 MHz
Contributia carbonului la componenta imaginara a permitivitatii | 0.35 2.97 21 0.23
(Ae””) 1a 912 MHz
Contributia carbonului la componenta imaginara a permitivitatii | 0.33 2.48 1.69 0.22
(Ag””) 1a 2470 MHz
Conversie CO (%) 14.2 46.9 21.8 17.8
Aspectul formatiunilor de carbon Fibre Fibre Fibre Particule
scurte lungi lungi

Tab 20. Influenta depunerilor de carbon asupra proprietatilor dielectrice ale catalizatorilor

studiati

Tab. 20 arata datele obtinute pentru 912 MHz si 2470 MHz care sunt corelate cu datele
din analiza termogravimetrica (TGA) pe catalizatorii uzati, unde Ag’ reprezinta contributia
carbonului la constanta dielectrica a catalizatorului uzat care a fost calculat ca o diferenta intre
¢’ pentru catalizatorul uzat si catalizatorul proaspat la o temperatura de reactie de 350°C.
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Concluzii si contributii originale

S-au testat efectele utilizarii unor suporti diferiti pe un catalizator ce contine Fe si Ni
asupra conversiei gazului de sinteza si a selectivitatii transformarii acestuia in olefine inferioare.

Utilizarea unor suporti cu structuri diferite au avut un efect pronuntat asupra tipului de
compusi obtinuti. Utilizarea nichelului insa, pare sa aiba un impact foarte mare asupra
favorizarii formarii de metan. Ca un obiectiv viitor, se cauta o solutie prin care sa se foloseasca
nichelul intr-o cantitate mai mica in catalizator sau daca se poate, sa se evite complet utilizarea
acestuia.

Pentru a maximiza continutul de olefine in procesul Fischer-Tropsch, temperatura de
lucru ar trebui situata intre 300°C si 350°C, presiunea utilizata ar trebui sa fie atmosferica,
raportul CO:H. utilizat trebuie sa se situeze intre 1:1 si 1:1,5, iar viteza spatiala trebuie sa fie
destul de mare pentru a putea evita formarea de hidrocarburi lungi.

Datele experimentale obtinute pe un suport de ZSM-5 ar arata ca acesta ar fi un candidat
potrivit pentru proces, dar datorita gradului ridicat de metanare si a selectivitatii mai de CO»,
compozitia catalizatorului trebuie regandita.

Cele mai proeminente rezultate au fost observate pentru catalizatorii care aveau un
suport de MCM-41 si SBA-15, care aveau de asemenea, si cea mai mare selectivitate pentru
alchene.

Patru catalizatori pe baza de Fe si Ni ca centri activi impregnati pe suporti diferiti au
fost preparati si coextrudati cu alumina hidroxilata la un raport masic de 1:1 pentru a putea
obtine granule care sunt usor de prelucrat. Acestea au fost testate in cadrul procesului Fischer-
Tropsch pe un interval de temperaturi cuprins intre 250°C si 400°C. Raportul molar de CO si
H> din materia prima era de 1:1 pentru a favoriza formarea de olefine inferioare. S-a descoperit
ca odata cu cresterea temperaturii, crestea si conversia de CO. In plus, catalizatorul cu suport
de ZSM-5 arita cea mai mare conversie la 350°C, insa si la acea temperatura, hidrocarbura
dominanta era metanul cu o selectivitate scazuta fata de olefine ( C1, C2, C3, C4). Deci, acesti
catalizatori nu prezentau o selectivitate fiabila spre productia de olefine. Mai mult, la acest
raport molar CO:H> s-a observat formarea unor specii de depuneri de carbon pe suprafata
catalizatorului. Investigarea proprietatilor dielectrice ale suportilor, catalizatorilor proaspeti si
a catalizatorilor uzati au aratat cea mai mare influenta a proprietatilor dielectrice asupra
catalizatorilor uzati care totodata, aveau si depunerile de carbon prezente. Desi proprietatile
dielectrice ale suportului si catalizatorului proaspat erau aproape identice, cele ale
catalizatorilor uzati prezentau valori mult mai ridicate. Din componenta reala (¢’) si
componenta imaginara (¢”) s-a considerat mai explicativd componenta reala pentru a arata
comportamentul intr-un camp de microunde pentru catalizatorii utilizati. Mai mult, constanta
datelor arata ca aceasta metoda care se foloseste de determinarea constantei dielectrice (¢”) este
relativ exacta dat fiind corelarea valorii determinate cu continutul de carbon existent. Desi
corelarea datelor nu era liniara, diferentele in ¢’ fata de continutul de carbon cresteau pe masura
ce continutul de carbon crestea. Asadar, in cazul monitorizarii unui proces real, s-ar putea face
o curba de calibrare legata de proprietatile dielectrice care sa arate adevaratul procent de carbon
existent. Datele prezentate aratau ca masuratorile nu depindeau de diferitele tipuri de morfologii
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ale carbonului care au fost pe suprafata catalizatorului, astfel ca aceasta metoda ar putea sa aiba
un domeniu mai larg de aplicare. Pe masura ce depunerile de carbon cresteau, s-a observat ca
adancimea de penetrare a MU scadea mult. S-a observat, de asemenea, ca utilizand o frecventa
mai joasa, variau atat constanta dielectrica cat si pierderea dielectrica care in final duceau la o
crestere a adancimii de penetrare (~10%).

Astfel, monitorizarea dielectrica a demonstrat ca poate prezenta un potential
semnificativ pentru a permite determinari precise a nivelului de contaminare pe care un
catalizator il are si acest aspect ar putea permite optimizarea conditiilor de proces pentru a
maximiza durata de utilizare a catalizatorului. In plus, metoda este una non-invaziva, adica
proba se pastreaza si nu este consumata in momentul masuratorii, fapt ce permite
implementarea acestei metode ca una analitica non-invaziva care ar putea fi aplicata usor la
nivel industrial.

Presiunile din proces pot varia de la una la cateva zeci de atmosfere; o presiune ridicata
favorizeaza cresterea lantului de hidrocarburi. S-au efectuat analize pe un catalizator bazat pe
cobalt si impregnat pe un suport de AISBA-15 cu o porozitate ridicata ce a fost utilizat pentru
a obtine olefine usoare. S-a adoptat utilizarea presiunii atmosferice pentru a observa daca
procesul poate fi utilizat la scara industriala si poate fi rentabil. La utilizarea presiunii
atmosferice se formeaza si cantitati mari de CO2. Conditiile optime unde selectivitatea de CO>
este scazuta si cantitatea de olefine este maxima a fost inregistrata la 325°C si un raport CO:H>
de 1:1,25.

Pe baza acestui catalizator de cobalt a mai fost sintetizat un catalizator de cobalt cu
promotori de mangan si calciu intr-un rapot molar de 10:1:1 Co:Mn:Ca ce a fost impregnat pe
un suport de AISBA-15 si a fost supus reactiei Fischer Tropsch la presiune atmosferica.
Experimentele au fost efectuate atat in regim conventional cat si in camp de microunde, iar
temperaturile au fost alese pentru a putea obtine rezultate comparabile pentru conversia CO si
pentru randamentele de hidrocarburi. Asadar, pentru microunde au fost utilizate temperaturile
de 110°C, 140°C, 170°C si 190°C, iar pentru regimul conventional au fost utilizate temperaturi
de 200°C, 225°C si 250°C. Rapoartele molare utilizate de CO:H> au fost de 1:4; 1:2 si 1,25:1.
Au fost alese aceste rapoarte pentru a reduce dezactivarea catalizatorului si pentru a-i prelungi
viata. Timpul de stationare in reactor a fost de 0.1 s, iar produsii principali erau metanul
impreuna cu cantitati foarte mici de hidrocarburi C2-C4 atat saturate cat si nesaturate.

in regim de microunde s-au inregistrat conversii mai mari de CO si randamente mai
mari de CH4 la temperaturi mult mai joase (170°C-190°C) decat in procesul conventional
(225°C-250°C). Rezultatele cele mai mari s-au inregistrat la rapoarte H>:CO de 4:1, respectiv
2:1.

Temperatura scazuta (170°C) necesara la presiune atmosferica, impreuna cu un raport
H»>:CO sugereaza utilizarea incalzirii neconventionale ca un proces de metanare mult mai bland
decat metoda Sabatier, care necesita un catalizator de nichel si temperaturi de 400°C.
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1) Perspective de dezvoltare si aplicare a rezultatelor cercetarii
Utilizarea microundelor poate fi utilizata pentru un sistem eterogen solid-gaz.

Trebuie studiat efectul presiunii ridicate asupra procesului in conditii de incalzire cu

microunde.

Referitor la catalizator o idee de viitor ar fi sa se puna accentul pe suporti care sa aiba o

structura de tip canal cum ar fi AISBA-15 si cu o dimensiune a porilor mai mare de 10 nm.

Studiile asupra proprietatilor dielectrice pot fi implementate ca 0 metoda de a detecta

gradul de cocsificare al unui catalizator in diverse procese industriale, nu numai cel Fischer-
Tropsch.

Cercetarile preliminarii efectuate asupra efectului de metanizare in camp de microunde

pot duce la implementarea unor cercetari asupra dezvoltarii procesului pentru a-i oferi o
aplicatie practica la o scara mai mare.
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