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REZUMAT
Capitol I.

Conversia n-butanolului la butiraldehida — Screening al catalizatorilor de cupru - Efectul metodei de
sinteza a catalizatorului asupra dehidrogenarii butanolului

OBIECTIVE
O1. Evidentierea efectului aciditatii suportului asupra activitatii catalitice a catalizatorului pentru o
gama larga de catalizatori de Cupru;
02. Determinarea efectului aplicarii ultrasunetelor in metoda de obtinere a catalizatorului prin
impregnare

1.1. Introducere

fn contextul actual in care chimia organica isi aduna fortele pentru o noud ofensiva, cataliza trece
printr-o perioadd de revitalizare in scopul de a produce catalizatori noi cu performante imbunatatite.
Catalizatorii pe suport obtinuti prin metode conventionale de tip impregnare umeda [1, 2] incep sa fie
inlocuiti de catre catalizatori pe suport preparati prin tehnici neconventionale, inovative [3, 4] care implica
ultrasunete [5-8] si/sau microunde [9]. Acestia din urmé& au potentialul de a oferi conversii si selectivitati in
produsi utili superioare celor oferite de catalizatorii obtinuti prin metode conventionale. Catalizatorii
conventionali difera de cei preparati neconventional prin faptul c& in faza de contactare dintre metal si lichid
se aplica ultrasunete. Catalizatorii preparati in prezenta ultrasunetelor aplicate in faza de contact au
potentialul de a oferi conversii si selectivitati in produsii utili, care sunt mai mari decét cele obtinute pentru
catalizatorii obtinuti prin metode conventionale. Tehnica cu ultrasunete este folosita intr-o serie larga de
reactii si procese chimice [10], si este acum recunoscuta ca o ramura noud a chimiei, denumita sonochimie
[11-14]. Efectul ultrasunetelor este datorat bulelor cavitationale generate prin sonicarea unui lichid. In
principiu, sunt doud tipuri de bule cavitationale colapsante — simetrice si asimetrice. Colapsul unei bule
simetrice ca cea din Fig. 1.1.a genereaza temperaturi si presiuni locale ridicate [15], in timp ce bula
asimetrica colapseaza ca in Fig. 1.1.b [16] generand jeturi de lichid de mare viteza catre suprafata solidului
(In cazul nostru materialul suport pentru catalizator [17]).

a b
Fig. 1.1. Colapsul unei bule cavitationale (a) simetrica si (b) asimetrica

In cazul prepararii catalizatorilor pe suport, in mod evident intereseazd bulele colapsante
asimetrice, jeturile generate avand viteza destul de mare (aprox. 500 km/h) fortnd lichidul sa intre in toti
porii si crevasele suportului catalizatorului [14], astfel avand loc o foarte buna impregnare a acestuia.

n-Butanolul, un produs uzual al industriei chimice, este o molecul& cu un potential de transformare

remarcabil. Poate fi obtinut si din resurse regenerabile prin fermentatie, facandu-l mult mai tentant ca
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moleculd verde pentru industria chimica. Acest capitol se concentreaza pe conversia n-butanolului la
butanal, una dintre cele mai utile transformari, pe catalizatori de Cu. In etapa de screening au fost utilizati
diversi suporti pentru a genera catalizatori ieftini si inovativi: TiO2, CeOz, ZrO, Al,03, Celite22, MnO; si
SiO2. Produsii principali de reactie au fost monitorizati prin cromatografie de gaze pentru a determina cea
mai buna conversie si selectivitate in produsul caracteristic: butanalul.

Butanalul (butiraldehida) poate fi utilizat ca un intermediar pentru a produce o gama larga de
substante chimice ca de exemplu: polivinil butiral, metil-amil cetona, acid butiric, 2-etil-hexanol sau trimetilol
propan. Poate fi utilizat ca un compus important in: parfumerie, arome, antioxidanti, farmaceutice,
acceleratori pentru polimerizarea cauciucului, substante utilizate in agricultura sau auxiliare pentru textile
[18, 19]. Pe 1&nga prepararea usoara prin hidroformilarea propenei, exista un interes de a-I produce din n-
butanol obtinut pe calea naturald, fermentativa, datorita calitatii produsilor finali, ceruti in special in industria
cosmetica unde produsele obtinute pe cale naturalé sunt foarte bine primite [20].

Momentan, butanalul (butiraldehida) este obtinut conventional printr-un proces industrial foarte
cunoscut ce implica conversia propenei printr-o reactie de hidroformilare, desfasurata pe catalizatori de tip
rodiu-fosfina (Fig. 1.2.a) [21-23]. Butanalul poate fi de asemenea obtinut prin dehidrogenarea catalitica a n-
butanolului (Fig. 1.2.b). n-Butanolul poate fi disponibil printr-o cale sintetica sau din resurse naturale [24],
de obicei prin fermentatie, punandu-l astfel in situatia de a fi o sursd regenerabila pentru obtinerea
butanalului.

CO + H, /\_)OL H,

- B —
catalizator H  catalizator OH

Fig. 1.2.a. Producerea n-butanolului prin metoda OXO
H

/\/\ Copper catalyst /\/K
_—
OH (6]

-H
n-bio-butanol : n-butyraldehyde

Fig. 1.2.b. Dehidrogenarea catalitica a bio-n-butanolului la butanal
in prezenta catalizatorilor de cupru

in continuare se prezinta influenta suportului (TiO2, CeOz, ZrOz, Al,0s, Celite22, MnO2 si SiO2) si
influenta metodei de preparare asupra activitdtii catalitice a catalizatorilor de cupru utilizati pentru
dehidrogenarea n-butanolului la butanal. Dintre acesti catalizatori pe suport au fost alesi trei catalizatori
care au performantele cele mai bune, care au fost analizati in detaliu si pentru care se raporteaza
comparatia performantelor (selectivitate si grad de conversie).

1.2, Instalatia experimentala si modul de lucru

Catalizatorii preparati au fost testati. Reactiile de testare au fost desfasurate in instalatia de
laborator (Fig. 1.3.) intr-un curent descendent de vapori intr-un reactor catalitic incarcat cu catalizatorul de
testat. Catalizatorul a fost protejat cu un curent de hidrogen la presiune atmosferica; hidrogenul joacé si rol
de gaz purtator pentru vaporii de reactant. Reactorul a fost umplut cu catalizator amestecat cu un solid inert
(pulbere de sticla 100 — 300 pm) intr-un raport masic 1:1 si aranjat intre doud straturi de vata de sticla intr-
un reactor tubular din sticla (g 10 x 170 mm). Tnéltimile stratul de vaporizare si a celui de catalizator au fost
mentinute constante la 70 mm si respectiv 30 mm pentru toate formularile de catalizator testate. Reactorul
a fost montat induntrul unui cuptor tubular vertical (2) si catalizatorul a fost activat mai intéi timp de 2 h, la
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400 °C, intr-un curent de hidrogen, cu debitul de 10 cm3/min si o viteza orara spatiala in faz& gazoasa de
160 s'. Temperatura in reactor a fost mentinutd constanta cu un regulator PID (proportional-integral-
derivativ) cu o precizie de + 3°C. Debitul de hidrogen a fost mentinut constant cu un regulator de debit
masic.

- n-butanol supply burette 8 - tubular reactor

- electric oven 9 - condenser

- vaporizer 10 - sample collector

- preheater with lateral tube for
- electric oven vapors/gases

- vaporization layer 11 - peristaltic pump

- catalyst

-~ o W=

To exhaust

To GC (gases)
analysis

n-butanol

PP n-butanol

H2 supply butyraldehyde
H2
11

cooling agent
i

Liquid sample H Ehinal

to GC (liquids) analysis
Fig. 1.3. Instalatia de laborator pentru testarea catalizatorilor de Cu pe suport (L —level/nivel, T -
temperatura, F — flow/debit, | — indicare, C — control, PP — pompa peristaltica, GC — gaz cromatograf)

n-Butanolul a fost introdus in reactor cu ajutorul unei pompe peristaltice (11) la un debit constant
de 0.1 g/min, lichidul trecand printr-un amestecator gaz-lichid de conceptie proprie in care se introduce
hidrogenul. Amestecul n-butanol/hidrogen intra apoi intr-un preincalzitor (3), umplut cu bile de sticla, ce
actioneaza ca vaporizator. Temperatura preincalzitorului este mentinuta constantd pe tot parcursul
experimentului la 325 + 3 °C. Produsii de reactie sunt condensati in doua condensatoare gaz-lichid racite
cu un amestec etilen glicol — apa cu temperatura de -20°C. Un recipient cu tub lateral pentru gaze/vapori
(10) a fost plasat intre cele doua condensatoare (9). Ceea ce ramane in faza de vapori dupa primul
condensator intra intr-un al doilea condensator in care se condenseaza o faza lichida suplimentara si este
colectata in acelasi colector de probe (10). Lichidul condensat este colectat si cantérit la intervale de 30 de
minute si este apoi utilizat pentru determinarea conversiei totale a n-butanolului si a selectiitatilor in
produsi. Din gazele necondensabile se ia proba la fiecare 30 de minute dupa cel de-al doilea condensator
si analizate intr-un gaz cromatograf special configurat pentru analiza compusilor in faza gazoasa (Buck
Scientific 910).
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Pentru cuantificarea produsilor de reactie se folosesc doua cromatografe de gaze offline, unul pentru
analiza produsilor lichizi (HP 6890 echipat cu FID, calibrare interna cu alcool iso-amilic utilizat ca standard
intern) si celalalt utilizat pentru analiza compusilor necondensabili (Buck Scientific 910 echipat cu FID si
TCD, calibrat pentru butena).

1.3. Testarea catalizatorilor
Faza gazoasa si faza lichida din reactia catalitica a n-butanolului a fost trecutd printr-un tren de
condensare, colectatd si analizata. Principalii compusi detectati in faza lichidd au fost: butanalul, n-dibutil-
eterul si butanolul nereactionat (1,1 dibutoxi-butanul, n-butil-butanoatul, 2-etil-hexanolul si 2,4,6 tripropil-
1,3,5 trioxanul fiind detectate in cantitati foarte mici prin GC-MS). In faza gazoasa, principalii compusi
detectati au fost butenele si hidrogenul.
Principalele cai pe care evolueaza procesul, in conditiile noastre, sunt descrise in Fig. 1.4.:
- Deshidratare cu producere de butena,
- Dehidrogenare cu producere de butanal,
- Deshidratare care implica doua molecule de n-butanol cu producere de n-dibutil-eter.

NS

Butene

n-butanol n-butyraldehyde

-H,0
P N NN

Dibutylether
Fig. 1.4. Cai pe care evolueaza procesul de conversie catalitica a n-butanolului
cu principalii produsi analizati

Catalizatorii prezentati in Tabelul 1.1. au fost testati in reactia heterogend in fazé gaz/solid de
dehidrogenare a n-butanolului la butanal la trei temperaturi de lucru (300 °C, 325 °C si 350 °C,
corespunzatoare unor viteze orare spatiale in fazé gazoasa de 0.621, 0.648 si respectiv 0.675 s™' cu un
timp de rezidenta in fluxul de gaze/vapori de 1 h pentru fiecare temperatura de lucru).

Urmétorii parametri au fost definiti si monitorizati pe parcursul activitatilor experimentale, ecuatiile
11si1.2.

mz - ml |
com 100 Ecuatia 1.1.
m,
MWl ms MWl my .
Sel; = - - 100 Sel, = . 100 5
ely My, m; —my el, My m, — Ecuatia 1.2
in care:

Conv - conversia totala a n-butanolului,

Selq — selectivitatea in n-butanal (produs principal),

Selz — selectivitea in n-dibutil-eter (produs secundar),

Sels — selectivitea in butena, Selz =100 - (Sels + Selz) (produs secundar),
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ms — masa de n-butanol nereactionat,

m2 — masa de n-butanol introdus in sistem,
ms3 — masa de butanal obtinut,

ms — masa de n-dibutil eter obtinut,

Mw1 — masa moleculara a n-butanolului,
Mw2 — masa moleculara a butanalului

Muws — masa moleculara a n-dibutil-eterului

1.4. Prepararea catalizatorilor

Cantitatea de precursor pentru catalizator (acetat de cupru sau azotat de cupru) a fost calculata
pentru a obtine catalizatorii doriti cu o incarcare de 10% cupru. In anumite cazuri au fost preparati si
catalizatori cu o incarcare de 5% cupru (experimentul M5) sau cu o incarcare de 20% cupru (experimentele
M6 si S9), asa cum se arata in Tabelul 1. Au fost obtinute doud tipuri de catalizatori prin metoda de
impregnare umeda cu exces de solutie: conventional si ultrasonic. In cazul prepararii conventionale
precursorul si suportul au fost introduse in apa distilata si agitate mecanic la temperatura camerei (2 h, 400
rpm), urmata de evaporarea lenta a apei intr-un evaporator rotativ, sub vacuum (12 h, 90 rpm, 40 °C cu
cresterea progresiva a temperaturii pana la 80 °C in ultimele 4 h), uscarea in etuva (12 h, 110 °C) si
calcinarea catalizatorului (4h, 300 °C sau 350 °C). in cazul prepararii ultrasonice precursorul si materialul
utilizat ca suport pentru catalizator au fost introduse in mediul lichid (apa:amoniac 10:1, 2-propanol:apa 4:1
sau glicerol:apa 2:1). A fost adaugat un reactiv de reducere si apoi proba a fost iradiata ultrasonic la
temperatura camerei. Pentru fiecare reactiv de reducere utilizat timpul de sonicare a fost diferit.
Temperatura din vasul de preparare a fost mentinutd prin racire externd cu o baie de gheata. Restul
etapelor de preparare sunt la fel ca la prepararea conventionald. Au fost utilizati patru reactivi de reducere
pentru prepararea ultrasonica a catalizatorilor:

a) acid ascorbic, iradiere ultrasonica cu un procesor UP50H de la Dr. Hielscher (15 minute -
continuu, 50% amplitudine; 3 h — puls: 5 s — ON, 1 s - OFF, 50% amplitudine);

b) 2-propanol, iradiere ultrasonica cu un procesor VCX750 de la Sonics Vibracell (15 minute -
continuu, 30% amplitudine; 6 h — puls: 5 sec ON, 2 sec OFF, 30% amplitudine);

c) solutie 2-propanol:amoniac, utilizdnd procesorul VCX750 de la Sonics Vibracell (15 minute -
continuu, 30% amplitudine; 3 h — puls: 5 sec ON, 2 sec OFF, 30% amplitudine); si

d) solutie glicerol:apa, utilizdnd procesorul VCX750 de la Sonics Vibracell (15 minute - continuu,
30% amplitudine; 3 h —puls: 2 sec ON, 2 sec OFF, 30% amplitudine).

Un mecanism posibil pentru interactiunile care se petrec in prezenta iradierii ultrasonice a solutiei

2-propanol:apa 4:1 este descrisa prin reactiile urmatoare (R1 - R5):
Hy0 -2+ H- +HO- [®1)

Cu2t + Ho — Cut +H' (R2)

>—0H +HO+ —» >'—OH + HyO (R3)
}OH +HO» —» >:o + HyO (R4)
cuZt + }OH —Cut + \ﬁfo +H™ (RS)

Reducerea Cu?* la Cu* (in concordanté cu datele XRD) se realizeaza de cétre speciile radicalice
produse prin descompunerea apei in prezenta ultrasunetelor (R1) care produce He si OHe. Amandoua
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speciile au potentiale capable s& transforme ionii de Cu din solutie (E%. =-2.4 V si Efon. = +1.9 V) [25].
Doar atomul de He este benefic pentru procesul de reducere a Cu2* (R2). Celalalt radical produs prin
descompunerea apei, HOs, are caracter oxidant iar reoxidarea Cu* este evitatd prin adaugarea de alcool
izo-propilic care sa il consume (R3-R4). Reactia (R5) contribuie deasemenea la reducerea Cu?* ca etapa in
transformarea alcoolului izo-propilic in acetona [25].

Temperatura din vasul de preparare a fost temperatura camerei.

in toate cazurile, inainte de testarea activitatii catalitice, catalizatorii au fost redusi intr-un curent de
hidrogen, la 400 °C la forma metalica in aceeasi instalatie utilizata pentru experimentéri, cu un debit de 10
cm¥min si GHSV (gas hourly space velocity) de 0.160 s-'. Catalizatorii preparati astfel dupa procedurile
descrise mai sus sunt prezentati in Tabelul 1.1.

Tabel 1.1. Catalizatori preparati si testati in reactia in faz& heterogena gaz/solid de transformare a n-
butanolului in butanal

CulTiO2 1K TiO2

Cu/Ce02 Ce1 CeO2 Cu(CHsC00),
CulZrO, Z1 ZrO;
Cu/Al,03 ﬁgR Al2O3
Cu/SiO2 giR Celite22
M2R
M2R1
Cu/Mn0O2 M4 MnO:
M5
M6
M7
S3R

S3R1

5 (CUNOs T 5,

S6 H20 distilata +
Cu/Sio; Si0, US=NHs Ik,
2-propanol: H,0

Cu(CHsC00); 4:1

usS Glicerol : H,0
2:1

20% 2-propanol: H.0
4:1

Cu(CHsCOO)2

10%

Cu(CHsCOO0)2

conventional H20 distilata

Cu(CHsCOO0)2

Cu(CHsCOO0)2

US - impregnare in prezenta ultrasunetelor.
1.5. Determinarea prin titrare a continutului global de cupru al catalizatorilor
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Concentratia de cupru a catalizatorilor a fost testat printr-o metoda cu deviatii minime de la valorile
propuse.

0.5 g catalizator a fost reactionat cu o solutie apoasa 50% de acid acetic. Dupa dezintegrarea
catalizatorului cu acid acetic, pH-ul solutiei ce contine acetat de cupru a fost verificat cu hartie de pH.
Solutia ce contine cationul a fost mai apoi titrata cu o solutie 0.01M de tiosulfat de sodiu in prezenta iodurii
de potasiu si acidului sulfuric (0.1 N) pana ce culoarea a devenit galben pai. Dupa acest prim pas s-a
adaugat tiocianura de potasiu (0.1 mol/L) si amidon si titrarea a continuat pana la incolor [16].

Rezultatele au fost determinate cu ajutorul curbei de calibrare descrisa in ecuatia 1.3.

in care,

x — cantitatea de Cu?* prezent in solutie, mol/L;

VNazs203— volum solutie Na2S203 (0.01 M), utilizat pentru titrare;
944.39024 - panta dreptei descrise in ecuatiat;

0.3439 - interceptia axei Vnazsos.

REZULTATE $I DISCUTIE
1.6. Activitate catalitica pentru toti catalizatorii testati pe parcursul screening-ului
Catalizatorii prezentati in Tabelul 1.1. au fost testati in reactia heterogena in faza gaz/solid de
dehidrogenare a n-butanolului la butanal la trei temperaturi de lucru (300 °C, 325 °C si 350 °C,
corespunzatoare unor viteze orare spatiale in faza gazoasa de 0.621, 0.648 si respectiv 0.675 s cu un
timp de rezidenta in fluxul de gaze/vapori de 1 h pentru fiecare temperatura de lucru).

1.6.1. Rezultate ale screening-ului de catalizatori
Catalizatorii din Tabelul 1.1., au fost testati in instalatia de laborator (Fig. 1.3.) utilizand urmatorii
parametri: temperaturd 300 °C, 325 °C si 350 °C, corespunzatoare unor viteze orare spatiale in faza
gazoasa de 0.621, 0.648 si respectiv 0.675 s cu un timp de rezidenta in fluxul de gaze/vapori de 1 h
pentru fiecare temperaturd de lucru, debit n-butanol 0.1 g/min si debit de hidrogen de 10 cm3min.
Rezultatele au fost sintetizate in Fig. 1.5. si 1.6., axa Ox fiind codul experimentului iar axa Oy avand
reprezentati parametri Conv, Sel1, Sel2 descrisi in ecuatiile 1.1 si 1.2.
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T: 325 grdC

Conversion and Selectivities %

0

AR Z1 S3R1 M4 Cel S8 C3 C2R A3 M5 M3
Fig. 1.5. Rezultatele screening-ului de catalizatori prezentati in Tabelul 1.1. la
temperatura de 325 °C (catalizatori cu selectivitate mica in butanal)
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S5 T1 S9 M2R M6 S3R M7 M2R1 S6 S3R2 S7
Fig. 1.6. Rezultatele screening-ului de catalizatori prezentati in Tabelul 1 la temperatura de 325 °C
(catalizatori cu selectivitate mare in butanal)
Dupé aceasta prima trecere in revista se observa foarte clar: catalizatorii selectati in Fig. 1.6. sunt
cei mai promitatori atat din punct de vedere al conversiei totale cat si din cel al selectivitatii in butanal (o
exceptie fiind catalizatorul T1: conversie mica, selectivitate ridicata).

Analiza datelor prezentate in Fig. 1.5. si 1.6. aratd urmatoarele aspecte:

a) catalizatorii de tip Cu/SiO2 (experimentele S5, S9, S3R, S6 si S3R2 din Fig. 1.6.) dovedesc o
selectivitate foarte buna in butanal (peste 90%), cu foarte mici cantitati din compusi nedoriti;

b) catalizatorii depusi pe suport Al203 (experimentele A3 si A3R din Fig. 1.5.) au cea mai mare conversie a
n-butanolului, dar o foarte mica selectivitate in butanal (sub 40%). Totusi, trebuie evidentiat un caz special,
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experimentul A3R, in care selectivitatea in butena este de aproximativ 95% pentru o conversie a n-
butanolului de 91.2%, pentru un catalizator preparat din precursor Cu(NO3)2-3H.0. Aceasta nu este o
reactie doritd, dar ar putea fi 0 metoda potentiala eficientd de a produce butena din n-butanol verde, daca
acesta este produsul dorit;

c) catalizatorii de tip Cu/MnOz2 (experimentele M5, M3, M2R, M6, M7 si M2R1) au selectivitati destul de
bune in butanal (mai mult de 60%), dar au conversii mici ale n-butanolului;

d) pentru catalizatorii de tip Cu/MnO2 incarcarea cu metal a suportului influenteaza activitatea catalitica
care creste odata cu procentul de metal depus: 5%, 10% and 20% (comparatie intre experimentele M5, M3
si M6). Este clar ca odata cu conversia creste si selectivitatea, améndoud datoritd continutului de Cu cét si
a cresterii temperaturii in intervalul studiat: 300 — 350°C;

e) pentru catalizatorii obtinuti in prezenta US (experimentele S6, S7 si S9) selectivitatile in butanal sunt
cumva mai mari decat cele obtinute pentru catalizatorul obtinut conventional (experiment S3R2). In toate
cazurile luate in considerare, pe langa butanal, sunt si alti produsi prezenti in urme. Reducerea
Cu(CH3COO0) in prezenta NH3 si US (experimentul S6) nu conduce la rezultate mai bune decét cele
obtinute in prezenta catalizatorilor preparati doar in prezenta US.

f) activitatea catalitica a catalizatorilor preparati din precursor Cu(NOs),3H20 este semnificativ mai mica
decét in cazul catalizatorilor preparati din precursor Cu(CH3COO)2-H20 (experimentul S5 comparat cu
S3R);

Pentru c& au avut rezultatele cele mai bune de activitate catalitica si selectivitate in butanal
catalizatorii S3R2 — preparare conventionala si catalizatorii S7 si $9 — preparare ultrasonica sunt investigati
si caracterizati in detaliu, in continuare, utilizadnd tehnici de tip: XRD - Difractie de raze X, EDX -
Spectroscopie dispersiva de energie, izoterme de adsorbtie-desorbtie a azotului, TGA/DTG - Analiza
termogravimetrica, TPD-Piridina — Desorbtie termica a piridinei, FTIR — Spectre infrarosu cu transformata
Fourier si SEM — Microscopie de scanare cu electroni.

De asemenea, pentru comoditatea operarii cu acestia se trece la 0 noud codificare mai potrivitd scopului
declarat de a explica rezultatele de activitate catalitica, selectivitatea in butanal si selectivitatile in produsi
secundari: S3R2 = CONV; S7 = US10; S9 = US20.

Astfel, reprezentarea tabelard a acestor trei catalizatori, impreund cu noua codificare se regaseste in
Tabelul 1.2.

Tabel 1.2. Catalizatorii selectati pentru investigatii ulterioare/caracterizare

CONV 0 Conventional _
Cu/SiO2 | US10 SiO2 | Cu(CHsCOO)2 10% 18 2-pf0pif110|- H20
usS20 20% '

US - ultrasunete
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L.7. Determinarea incdrcarii cu Cu a catalizatorilor selectati
incarcarea cu Cu a catalizatorilor selectati: CONV, US10 si US20 a fost determinata prin dous
metode:
(a) titrarea Cu prin analiza chimica clasica;
(b) analize EDX.
Rezultatele determinarii continutului de Cu al catalizatorilor sunt prezentate in Tabelul 1.3.

Tabel 1.3. Determinarea continutului de Cu al catalizatorilor selectati

CONV conv. 7.91 10.9 £ 0.62
Cu/SiO uS10 Us 7.84 8.7+0.41
uS20 15.99 12.9+0.76

* Valori mediate a cinci masuratori in diferite puncte

Diferenta intre continutul de Cu determinat prin EDX si titrare poate fi explicatd in cazul
catalizatorilor cu aceeasi incarcare cu Cu (aproximativ 8% pentru CONV si US10) printr-o distribuire mai
uniforma a Cu in porii suportului de silice obtinutd prin impregnarea US. in cazul catalizatorului US20,
distributia Cu pe suprafaté este neregulata, iar diferentele sunt de asemenea semnificative.

1.8. Determinarea parametrilor texturali ai catalizatorilor
Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale N2 pentru cei trei catalizatori au fost inregistrate cu ajutorul

azotului lichid.

"TZ_) wl2] N ?'“.
s |3 ¢ -/':
8.l ] /
m - °
230013 | J J
g :
]
& 200
@
—
o
-
g 1004 A-.lII-lII
3 " Cu/SiO, US10
(]
> T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

plp,
Fig. 1.7. Izoterma de adsorbtie-desorbtie a N2 pentru catalizatorul US10. Tn insert curba

corespunzatoare distributiei marimii porilor

Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale N2 pentru catalizatorii CONV si US20 sunt aproape identice
cu cea pentru catalizatorul US10 care este aratata in Fig. 1.7. Forma acestor izoterme este de tipul IV(a)
dupa IUPAC, cu histerezis de tip H2 datorat condensarii capilare a azotului. Parametri texturali, aria
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suprafetei specific determinate prin metoda BET, Sger, dimensiunea medie a diametrului porilor calculate
prin BJH din ramura de desorbtie a izotermei, dg.x, volumul total de pori masurati la presiunea relativa de
0.99, Vi, si volumul mezoporilor cu un diametru mai mic de 10 nm, Vj, sunt prezentate in Tabelul 1.4.

Tabel 1.4. Parametri texturali determinati pentru izotermele de absorbtie-desorbtie ale azotului pentru
catalizatorii selectati.

SO, 447 5.83 0.80 0
(suport)
CONV | conv. 348 5.82 0.78 0.68 25
Cu/Sio; | US10 U 381 5.82 0.71 0.67 11.25
US20 325 581 0,61 057 2375

Vet - procent de pori blocati

Diametrul porilor pentru suport si pentru cei trei catalizatori este aproape identic si confirma
observatiile din izotermele de adsorbtie, dar volumul total al porilor scade in urméatoarea ordine: suport,
CONV, US10, US20. Reducerea Sger in ordinea descrisa mai inainte sugereaza ca cristalitele de cupru
blocheaza sau sunt prezente in porii suportului.

1.9. TGA/DTG si TPD - desorbtia piridinei
Cei trei catalizatori, atat in forma simpla (00), cat si pentru catalizatorii pe ai céror centri acizi a fost
adsorbita piriding (Py) au fost analizati prin TGA iar graficele sunt prezentate in Fig. 1.8.

—— CONV_00
----- CONV_Py
US10_00
US10_Py
—— US20_00
95, VD S— | US20_Py

100;

Weight (%)

90;

85 R ST
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperature (grdC)
Fig. 1.8. TGA pentru catalizatori in forma simpla (00) si cei expusi la piridina (Py)

Pierderea in greutate pentru catalizatorii (00), din Fig. 1.8, este relativ mica si se situeazé in
intervalul 5.85 — 7.06% la 750°C. Pentru catalizatorii (Py) din aceeasi figura, pierderea in greutate este in
intervalul 13.42 — 15.05% la aceeasi temperaturé de 750 °C.
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Aceasta pierdere mica in greutate poate fi explicata prin urmatoarele: (a) imediat dupa preparare
catalizatorii au fost calcinati la 350 °C timp de 4 h si (b) redusi la 400 °C timp de 2 h intr-un curent de
hidrogen cu debitul de 10 cm3/min..

Mai mult, din datele TGA prezentate in Fig. 1.8., au fost evaluate proprietatile acido-bazice. Aceste
proprietati acido-bazice au fost caracterizate prin TPD-Py, descrisa anterior in literatura [26, 27]. Prin
aceastd tehnica pierderea de greutate datorata desorbtiei piridinei de pe siturile acide este determinata ca
o functie de aciditatea totala a suprafetei prin utilizarea ecuatiei 1.4 [28]:

_ Npy Ny Ecuatia 1.4
i McarSper
In care:
Y — aciditatea catalizatorului (site-uri/m2car);
Npy — piridind desorbitad de pe catalizator ca o diferenta intre curba TGA pentru catalizatorul (00) si curba
TGA pentru catalizatorul Py (moli);
Na — numarul lui Avogadro (site-uri/mol);
mcaT — masa probei de catalizator (g);
Sger— aria specifica a suprafetei determinaté prin metoda BET (m2/g).

Datele obtinute din TPD-Py sunt reprezentate in Fig. 1.9.

5| CONV, US10, US20 —CONV
2.5x10"{ TPD-pyridine us10

2.0x10°

1.5x10°

1.0x10°1

Acidic sites (sites/pm2)

5.0x10'1

0.0

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (C)

Fig. 1.9. TPD - Pyridina — Numar de site-uri acide total si taria acestor site-uri acide pentru catalizatorii
CONV, US10 and US20 ca o functie de temperatura de desorbtie a piridinei (site-uri/picometru?)

Asa cum se poate observa din Fig. 1.9., numarul total de site-uri acide pentru cei trei catalizatori
selectati creste in urmatoarea ordine: US10, CONV, US20. Este de asemenea posibil sa se imparta site-
urile acide in functie de temperatura la care se desoarbe piridina absorbita pe acestea.

Astfel, pentru temperaturi sub 200 °C, avem site-uri slab acide, intre 200 — 400 °C sunt site-uri
mediu acide, iar pentru temperaturi de desorbtie ale piridinei de peste 400 °C sunt considerate ca site-uri
puternic-acide [29]. Site-urile slab acide sunt aproximativ egale ca si concentratie pentru catalizatorii
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studiati, dar cea mai mare diferentiere se observa pentru site-urile mediu-acide si cele puternic acide. Cea
mai mare concentratie de site-uri puternic acide se observa in cazul catalizatorului US20.

1.10. FTIR
Datele din Fig. 1.10. reprezintd spectrele FTIR pentru Py adsorbitd pe centri activi acizi ai
catalizatorilor CONV, US10 and US20 in intervalul 400 — 1400 cm-".
Din spectrele FTIR pentru piridina adsorbita pe centri acizi ai catalizatorilor, reprezentate in Fig.
1.10., se poate detecta separarea site-urilor acide in Lewis si Bronsted [29].

Cu/SiO2 catalysts
FTIR 1400 - 1650 cm-1
0.026; 1t.1_.48 (LPy) —
0.0241 :,-' —
0.022; US20

0.020{ i T o
0.018] ¥ 7 17T (HPy)

0.016;
0.0144

.0

1610 (LPy)
0.012]

Absorbance (a.u.)

1488 (BPy+LP
0.010 MR EN

0.008;

0.0061
1400 1420 1440 1460 1480 1500 1520 1540 1560 1580 1600 1620 1640

Wavenumber (cm-1)
Fig. 1.10. Spectrele FTIR pentru piridina adsorbita pe catalizatorii Cu/SiO2: CONV, US10 si US20 in
intervalul 1400 — 1650 cm-"

Spectrul FTIR al piridinei adsorbita chimic pe SiO; este foarte simplu: doar doua benzi puternice la
1446 cm-! (viap) Si 1596 cm-! (vga) [30].
Printre benzile citate anterior, benzile picurilor caracteristice pentru site-urile acide Lewis si
Bronsted apar in spectrele din Fig. 17 la urmatoarele lungimi de unda: [29, 31]:
(@) 1448 cm' — vqgp — atribuit site-urilor acide Lewis ale SiO2 (SiO2-L-Py) [30], pentru care cea mai
mare arie este cea din cazul CONV iar cea mai mica apare in cazul US10;
(b) 1488 cm' — v10a — caracteristica piridinei adsorbita pe site-urile acide Lewis (L-Py) impreuna cu
site-urile acide Bronsted (B-Py), ordinea crescatoare a ariilor picurilor fiind: US10, CONV, US20 ;
(c) 1543 cm, aria picului fiind proportionalad cu concentratia site-urilor acide Bronsted (B-Py) cu valori
crescatoare in ordinea US10, CONV si US20. Aceste site-uri acide Bronsted pot fi de tipul: -O-Si-
O-H* dar pot fi de asemenea protoni generati prin reducerea Cu* si Cu?* in mediu de hidrogen
conform urmatoarelor reactii: 2Cu* + Hz ---> 2Cu? + 2H* si Cu?* + Hz ---> Cu® + 2H*. Pe parcursul
pretratamentului probelor care contin Cu in vid inainte de sorbtia piridinei masurata prin FTIR si
facand presupunerea cé exista umiditate cel putin in urme, se poate desfasura si urmatoarea
reactie Cu?* + H20 ---> CuOH* + H* [32];
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(d) 1577 cm-' — vgy - considerata specifica pentru site-urile acide H-Py pentru care cea mai mare arie a
picului o are US20 (ar putea fi protoni generati prin reducerea ionilor de cupru in atmosfera de
hidrogen);

(e) 1595 cm' — vga — moleculele de piridina sunt coordinate de site-urile Lewis ale SiO2 (SiO2-L-Py)
[30, 33];

() 1610 cm™' — banda caracteristica pentru piridina legata de site-urile acide Lewis pentru care cea
mai mica arie o are US10 iar cea mai mare arie apartine CONV.

De asemenea, vibratiile mentionate la punctele (a), (b), (d) si (e) sunt vibratii de tip ring-breathing (VCCN)
ale piridinei [27] absorbita ireversibil.

1.11. Analiza SEM
Analiza SEM a reliefat forma particulelor metalice, cum sunt acestea agregate si distributia acestora
pe suprafata suportului.

Cu/SiO,
conv.

WI: 14.69 mm 3
LRI s TNt BSE S et
250 kx | Date{midiyk: 0517118

Cu/SiO
10% - US

| SEMMAG: 250 kx | Date{midiy): 0927721

Fig. 1.12. Imagine SEM (2.50 kx) - US10
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Cu/SiO2
20% - US

SEM HV: 20 kV WO: 16.74 mm
View field: 57.8 ym Det: BSE
SEMMAG: 2.50 kx  Date(m/dA): 092721

Fig. 1.13. Imagine SEM (2.50 kx) - US20

Tabel 1.5. Analiza particulei de Cu pe suprafata suportului

CONV 0.61 2.54 1.15+0.52 41
uS10 0.44 1.16 0.88+0.20 44
uS20 1.05 1.89 1.48+0.28 47

Tabelul 1.5. arata atat dimensiunea cristalitelor (obtinute din analiza XRD [34-36]) si dimensiunea
particulelor metalice (determinate utilizdnd analiza SEM). Marimea cristalitelor in catalizatori cu aceeasi
incarcare cu Cu (%masic) este mai mare pentru US10 comparata cu CONV datorita unei impregnari mai
uniforme in prezenta US. Aceasta impregnare mai uniforma ar putea produce cristalite mai mari in etapele
de uscare si calcinare ale catalizatorilor. Pe de alta parte, méarimea particulei metalice (SEM) pentru US10
este un pic mai mica in cazul CONV datorita impregnarii mai uniforme a suportului in cazul prepararii
asistate de US. Explicatia se justifica prin faptul c& US produc o impregnare mai profundd a suportului
(inclusiv n interiorul porilor — in Tabel 1.4. (parameri structurali) volumul porilor blocati creste in ordinea
CONV < US10).

In Fig. 1.11. - 1.13. sunt cateva imagini reprezentative ale particulelor de Cu pentru cei trei
catalizatori selectati. Fig. 1.11., corespunzétoare catalizatorului CONV aratd c& unele particule de Cu
prezente pe suprafata catalizatorului sunt asamblate intr-un fel de agregate cubice cu dimensiunea de 4-5
um. Aceste agregate pot fi formate pe parcursul procedurii de preparare dar si in timpul procedurii de
reducere a ionilor de cupru la cupru metalic [32]. Chiar daca incarcarea cu Cu de pe stratul extern al
catalizatorului CONV este mai mare decat in cazul catalizatorului US10 datorita aglomerarilor de cupru,
procentul de centri acizi ai SiO, (pe care decurg reactile de deshidratare intermoleculara si
intramoleculara) [37] are o valoare mai mare in comparatie cu centri metalici ai Cu (care promoveaza
reactia de dehidrogenare) [38]. Pe de alt parte, catalizatorul US10 are o mai bun& acoperire a suprafetei
suportului de catre particulele de Cu (Fig. 1.12.) ce au o dimensiune mult mai uniforma. Pe baza
investigatiilor SEM pentru catalizatorul US20 se poate observa ca suprafata acestui catalizator prezinta
aglomerari mari de particule de Cu (Fig. 1.13.), care acoperd suprafata suportului intr-o distributie
neuniforma. Discutia referitoare la aparitia agregatelor mari de particule de Cu este asemanatoare cu cea
pentru catalizatorul CONV.
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1.12. Activitate catalitica pentru catalizatorii selectati (CONV, US10 si US20) - reluare la un
nivel mai avansat

Activitatea catalitica a catalizatorilor selectati: CONV (impregnare conventionald), US10 si US20
(impregnare in prezenta US) a fost determinatd in instalatia descrisd deja in Fig. 1.3. Conversia n-
butanolului (Conv) si selectivitatea in butanal (Sel1), n-di-butil-eter (Sel2) si butena (Sel3) au fost calculate
ca media a trei determinari diferite si reprezentate in Fig. 1.14. pentru fiecare catalizator.

1 Conv =N Sel2
Sell [y Sel3
__19ta - 88.2 8 916 1 5 20ra 149
-2 8of 76.2 < of 11.7 83 |
g = 65.5 * ! 3 ]
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Fig. 1.14. Influenta metodei de preparare asupra activitatii catalitice a catalizatorului: (A) impregnare
conventionald (exp. CONV), (B) impregnare US, Cu10% (exp. US10), (C) impregnare US, Cu20% (exp.
US20)

Analiza activitatii catalitice din datele din Fig. 1.14.a aratd ca in prezenta catalizatorului preparat
conventional, conversia butanolului (Conv) are cea mai mare valoare dintre toate valorile obtinute pentru
catalizatorii selectati. Conversia butanolului creste cu temperatura (Conv: de la 66.5% la 300 °C spre 88%
la 350 °C) asa cum creste si selectivatea in butanal (Sel1: de la 85% la 300 °C spre 91.6% la 350 °C).
Selectivitatea in butena (Sel3) din Fig.1.14.a’ decreste cu temperatura de la 14.9% la 300 °C spre 8.3% la
350 °C. Selectivitatea in n-dibutil-eter (Sel2) din Fig. 1.14.a’ este constanta la 0.1%. Aceste fapte analizate
impreuna cu SEM (Fig. 1.11.) si BJH (Tabelul 1.4. — parametri texturali) explica intr-un mod satisfacator
activitatea catalitica a acestui catalizator.

Pentru catalizatorii preparati in prezenta ultrasunetelor (Fig. 1.14.b si 1.14.c) [6, 39], conversia
butanolului este putin mai mica decat cea obtinutd pentru catalizatorul obtinut conventional, insa
selectivitatea in butanal creste, mai ales pentru catalizatorul cu un continut de Cu de doar 10%. In prezenta
catalizatorilor US10 si US20, se obtin si cantitati foarte mici de dibutil-eter.

Ca o comparatie intre catalizatorii preparati in prezenta ultrasunetelor, US10 si US20, cele mai
favorabile valori ale selectivitatii in butanal sunt inregistrate pentru catalizatorul US10. Aceasta ar putea fi
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explicatd printr-o mai buna distributie a particulelor metalice pe suport asa cum se poate constata din
analiza SEM (Fig. 1.12.).

Cele mai bune rezultate in termeni de selectivitate in butanal, 98.2% la 350 °C, si selectivitate in
butene, 1.7% la 350 °C, au fost obtinute pentru catalizatorul US10 (Fig. 1.14.b/b’) care are cea mai buna
acoperire a suprafetei catalizatorului de catre cristalitele de Cu (Fig. 1.12.) care au cea mai uniforma
dimensiune.

Reactiile de deshidratare se petrec deobicei pe site-urile acide Bronsted (B-Py si H-Py din Fig.
1.10. - FTIR). Deshidratarea la butena se petrece pe site-urile Bronsted puternic acide, in timp ce
deshidratarea la dibutil-eter are loc pe site-urile Bronsted slab-acide [37].

Datele TPD-Piriding din Fig. 1.9. (aciditate) descriu aciditatea totala de suprafatd ¥ = aciditatea
Lewis (L) + aciditatea Bronsted (B) a catalizatorilor si impartirea acestor situri acide in slabe, medii si
puternic acide. Datele FTIR ofera si mai multe date despre siturile acide Bronsted. Aria picurilor de la 1543
cm? (B-Py), 1488 cm (B-Py + L-Py) si 1577 cm (H-Py) din Fig. 1.10. ofera informatii care permit
ordonarea catalizatorilor in functie de numarul lor de site-uri acide Bronsted. Luénd in considerare datele
anterioare cei trei catalizatori pot fi ordonati in functie de site-urile Bronsted cu tarie slab-acida astfel: US10
< CONV < US20. Astfel, selectivitatea in dibutil-eter (Sel2) din Fig. 1.14.a’, b’ si ¢’ este explicata.

Pe de altd parte taria site-urilor puternic acide, din Fig. 1.9. (aciditate), a catalizatorilor creste in
aceastd ordine: US10 < CONV << US20. La aceasta declaratie se adauga datele din Fig. 1.10. care
descriu numarul de site-uri acide Bronsted, care pentru forma B-Py (1543 cm-') cresc in acest fel: US10 <
CONV < US20 iar pentru forma H-Py in aceasta ordine: US10 < CONV < US20. La o prima analiza a celor
trei parametri amintiti anterior, este clar c& US10 are cel mai mic numar de situri puternic acide Bronsted
ceea ce se potriveste cu selectivitatea in butena (Sel3) din Fig. 1.14.b’. Discutia raméne deschisa pentru a
explica valorile Sel3 pentru catalizatorii CONV si US20. Totusi, ¥ = L + B, si L, numarul de site-uri acide
Lewis, creste de la US20 la CONV (Fig. 1.10., picuri la: 1448 cm-', 1596 cm' si 1610 cm). Astfel, se
poate concluziona ca de fapt cantitatea de site-uri Bronsted puternic acide pentru cei doi catalizatori nu
difera prea mult. insé datele din Fig. 1.10. (1543 cm- si 1577 cm') impun ca numarul de site-uri Bronsted
puternic acide sa fie putin mai mare in cazul US20. Aceasta explica de ce valorile selectivitatii in butena din
Fig. 1.14.2’ si ¢’ nu sunt foarte diferite si de ce Sel3 pentru US20 are totusi valori mai mari decét cele
pentru CONV.

Centri metalici ai cuprului promoveaza reactia de dehidrogenare [38, 40]. Considerand datele
declarate in paragrafele anterioare, sunt multi parametri care influenteaza selectivitatea in butanal a celor
trei catalizatori supusi analizelor aprofundate: (a) incércarea cu cupru a suprafetei suportului (Cuepx: US10
< CONV < US20), (b) marimea particulelor observate pe suprafata suportului, determinata statistic prin
SEM, US10 < CONV < US20 (Tabel 1.5.) si, (c) uniformitatea cu care cuprul este distribuit pe suprafata
suportului (uniformitatea cuprului, Ucu). O acoperire mai uniforma a suprafetei suportului de catre faza
activa expune difuziei moleculelor de n-butanol a suprafata mai micé a purtatorului, SiO2. Aceasta are ca
efect descresterea aciditatii totale a catalizatorului. Ca urmare, reactia de dehidrogenare devine
predominanta.

Imaginile SEM ale catalizatorului CONV din Fig. 1.11. indica prezenta unor particule metalice
grupate in agregate cubice cu o dimensiune aproximativa de 4-5 um. De asemenea, imaginile SEM ale
suprafetei catalizatorului US20 din Fig. 1.13. dovedesc existenta unor agregate mari de particule metalice
care sunt distribuite neuniform pe suprafata suportului. Din imaginea SEM din Fig. 1.12. si din celelalte
imagini SEM se poate observa cad US10 este singurul catalizator pe a carui suprafata existd o distributie
uniforma a particulelor metalice de dimensiuni similare. Mai mult, desi incarcarea cu metal (determinata
prin EDX) de pe suprafata catalizatorului CONV este mai mare decét cea detectatd in cazul catalizatorului
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US10, existenta aglomerarilor metalice de pe suprafata CONV face ca procentul de site-uri acide Bronsted
sa fie mai mare decat cel de site-uri active metalice. in plus, determinarea globala a cuprului pentru
catalizatorul US20 produce o valoare aproape dubla ca marime fata de cea pentru catalizatorii CONV si
US10 (care au valori aproximativ egale ale cantitatii totale de cupru depus — Tabel 1.3. (concentratii Cu),
aprox. 7.9% in comparatie cu 15.99% pentru US20). Acest lucru analizat concomitent cu concentratia de
cupru de pe suprafata suportului (masurata EDX) si impreuna cu procentul de pori blocati (Ver, Tabel 1.4.
— parametri texturali), demonstreaza ca: (a) o cantitate mai mica de cupru este inglobata in interiorul porilor
silicei (care astfel devin inactivi) pentru US10; si (b) o cantitate semnificativd de cupru este blocata in porii
catalizatorului US20. Asadar, datele mentionate mai sus cuantificd uniformitatea Cu, Ucu, mentionata la
punctul (c) aceasta Ucy crescand in aceasta ordine: CONV < US20 < US10.

Media ponderatd a parametrilor (a) - (c) judecatd impreuna cu selectivitatea in produsi secundari are ca
rezultat ca selectivitatea Tn butanal pentru cei trei catalizatori creste dupd cum urmeaza: US20 < CONV <
US10 ordine care este in concordanté cu datele reprezentate in Fig. 1.14.

Activitatea catalitica depinde de parametri ca: (a) concentratia cuprului de pe suprafata suportului, (b)
uniformitatea distribuirii cuprului, Ucy, definitd mai sus, care influenteaza raportul dintre site-urile acide ale
suportului si siturile active ale metalului.

Numarul site-urilor acide Bronsted, descreste in aceastd ordine: US20 > CONV > US10. Astfel, exista o
scadere a intensitédtii cu care se desfasoara reactile secundare. Ca rezultat, valorile selectivitatilor in
produsii secundari scad de asemenea. Activitatea catalitica a US10 scade usor in comparatie cu cea a
CONV deoarece continutul de Cu depus pe suprafata catalizatorului scade de la 10.9% la 8.7% (EDX,
Tabelul 1.3. - EDX). Aciditatea totala de suprafata creste si implicit creste si aciditatea Bronsted de la
catalizatorul US10 la US20. Asadar, si intensitatea cu care se desfasoara reactiile secundare exprimata
prin selectivitatea in produsii secundari creste de asemenea. Activitatea cataliticd a US20 descreste
datorita ariei specifice a suprafetei mai mici (Sger, Tabel 1.4.) si a volumului mai mare de pori blocati
existent in cazul catalizatorului US20 (Ver, Tabel 1.4., 11.25% pentru US10 si 23.75% pentru US20).
Asadar, activitatea catalitica a celor trei catalizatori evolueaza astfel: CONV > US10 = US20, ceea ce
explica intr-o maniera satisfacatoare datele experimentale pentru conversia n-butanolului si selectivitatile in
produsi secundari din Fig. 1.14. ACAT.

Au fost preparate doua tipuri de catalizatori Cu/SiO2 prin metoda de impregnare umeda:
conventional si in prezenta ultrasunetelor. Catalizatorii au fost testati in procesul de dehidrogenare al n-
butanolului la butanal. Comparatia directa intre proprietatile fizico-chimice si performanta catalitica au
condus la concluzia ca selectivitatea ridicatd in butanal poate fi legata de o: (a) mai mare uniformitate a
acoperirii suprafetei suportului de catre faza activa, (b) dimensiune mai uniforma a nanoparticulelor de Cu
observata in cazul catalizatorului US10 si (c) aciditate mai micd a catalizatorului. Astfel, datele
experimentale anterioare demonstreaza ca prepararea asistatd de ultrasunete poate fi mai eficienta si ca
este 0 metoda mai ieftina de obtinere a unor catalizatori foarte performanti.
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Capitol IL.

Activitatea catalitica a unor catalizatori de nichel testati pentru producerea de gaz de sinteza in
reactia de reformare: uscata si umeda a hidrocarburilor: metan si gaz petrolier lichefiat cu bioxid de
carbon

OBIECTIVE

03. Prepararea prin coprecipitare sau precipitare secventiala a unor catalizatori de nichel pe suport
de aluming;

O4. Determinarea stabilitétii in timp a catalizatorilor preparati prin teste de anduranta in reactia de
reformare uscata a CH4 cu CO..
05. Intensificarea activitatii catalitice prin utilizarea microundelor

Il.1. Introducere

Reformarea uscata si umeda (cu abur) a metanului cu bioxid de carbon este 0 metoda utild in lupta
impotriva problemelor de mediu ce ne amenintd planeta. Reformarea umeda a metanului cu bioxid de
carbon este un proces asemanator celui de reformare uscatd, doar ca la cei doi reactanti consacrati se
adauga si abur supraincélzit. Suita de reactii de reactii pentru reformarea uscata a metanului cu bioxid de
carbon se mareste asadar cu reactiile apei cu speciile active derivate ale metanului, bioxidului de carbon,
carbonului si monoxidului de carbon [41-43).

Cresterea emisiilor de bioxid de carbon cauzata in principal de instalatile mari de ardere (IMA), de fabricile
de ciment si de utilizarea pe scara larga a mijloacelor de transport este deja o problema considerata majora
de catre o mare parte a comunitdtii stiintifice europene si mondiale [44-49].

De asemenea, emisiile de metan generate de descompunerea clatratilor de metan datorita incalzirii
globale, retinute pdna acum de regolitul din tundrd, dar si numarul foarte mare de animale utilizate ca
bioprocesatori de hrana (ce emit biogaz [50, 51] ca urmare a proceselor de digestie), cauzeaza probleme
datorita faptului c@ metanul are un potential de crestere a efectului de serd de aproximativ 21 de ori mai
mare decat al bioxidului de carbon [52]. Totusi, biogazul si gazul de groapd de gunoi poate fi purificate
pentru a produce biometan, care devine astfel un combustibil valoros in contextul REPowerEU si al
Planului de Actiune pentru Biometan al Comisiei Europene.

Metodele de captare a bioxidului de carbon direct de la sursa (pana acum doar de la fabricile de
ciment) si utilizarea gazului natural bogat in metan (a se lua in considerare aici i noile perimetre de
exploatare a gazelor naturale de pe platforma continentala a Méarii Negre: Ana si Doina care au livrat de
curdnd gaze naturale in Sistemul National de Transport) dar si a biogazului//gazului de groapa de
gunoi/biometanului [53] produs ca un produs secundar al instalatiilor care reduc incarcarea organicé a unor
efluenti industriali sunt impuse de legislatia europeana de mediu si castiga din ce in ce mai mult teren in
ultima perioada.

Prin utilizarea bioxidului de carbon si a metanului in procese de tip DRM (reformarea uscatéd a CH4 cu
COz) [54-70] sau CSDRM (Reformarea uscata si umeda, cu abur, a CHs cu CO2) [41-43, 71-78] se obtine
un amestec de monoxid de carbon si hidrogen.

Pentru acest amestec CO + Hz (dupa rearanjarea dupa caz a raportului molar) sunt céteva utilizari la care
ne referim datorita potentialului foarte ridicat de implementare la scara mare:

- sinteza metanolului [48];

- producerea de hidrogen [79, 80];

- producerea de aldehide si alcooli prin procedeul OXO [22, 23];
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gaz de sinteza pentru procesul Fischer-Tropsch urmat de dezvoltari in combustibili, produse de
mare tonaj si materiale plastice [77, 81];
producerea de electricitate prin utilizarea pilelor de combustie cu carbonati topiti sau oxizi solizi:
MCFC CONTEX si FC DISTRICT — NEW p-CHP - doua proiecte europene in care autorul a
participat ca specialist;
producerea dimetil eterului, un combustibil alternativ Diesel cu cifra cetanica (CC 55) mai mare ca
cea a motorinei (CC 51);
sinteza n-butanolului [82-86] (obtinut prin fermentarea gazelor de ardere — extrase din evacuarea
instalatiilor mari de ardere si imbogatite cu hidrogen si monoxid de carbon, apoi utilizat pe post de
combustibil alternativ [87-89] si convertit in produse de mare tonaj si materiale plastice [90].
Acestea fiind datele in prezent, sunt doar cateva procese industriale care aplica DRM sau CSDRM:
CALCOR [91], SPARG (Haldor Topsee) [92], Tri-reforming si Linde Gas problema principala a acestor
procese fiind catalizatorii care trebuie sa fie rezistenti la cocsare.
Acest capitol prezinta rezultatele testarii in laborator a unor catalizatori de nichel in procese DRM/CSDRM.

I1.2. Preparare catalizatori

Au fost preparati 3 catalizatori de nichel mezoporosi pe un suport mezoporos de alumina prin
coprecipitare (CP), Fig. 2.1.(a) si precipitare secventiala (SP), Fig. 2.1.(b) printr-o metoda descrisa de un
grup de cercetare din Coreea de Sud [78]. Metalul a fost dozat astfel incét procentul de nichel sa fie de
20%. Initial activitatea cataliticd a catalizatorilor a fost testatd pentru producerea de hidrogen prin
reformarea cu abur a gazului natural lichefiat, dar am decis sa le testdm activitatea catalitica in procesul de
reformare uscatd a CHs cu CO.. Catalizatorii au fost codificati ca 20Ni/Al203-CP, 20Ni/Al,03-SP si
20Ni3Ce/Al203-SP, asa cum se prezintd in Tabelul 1.1.:

Tabel 1.1. - Descrierea catalizatorilor si codificare

Suport Ni— 0%, Ce - 0% precipitare S
20Ni/Al,03-CP Ni —20% coprecipitare CP
20Ni/Al03-SP Ni - 20% SP

. - s - " _—
20N|3(;<a|;>/AI203 Ni 2(; 0//o Ce Precipitare secventiala 3CeSP

0
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5g AI(NO3)3- 9H,0

40 mL
apa distilata

Adaugare solutie in
50 mL apa distilata

Solutie amoniacala

Etanol

(a) Schema flux de preparare a catalizatorului 20Ni/Al.03 - CP

0.678g Ni(NOg),- 6H,0

Dizolvare

S—

Diluare si
ajustare pHla 9

|7

Precipitat albastru

Mentinere solutie
la T ambient 24 h

Centrifugare

Spalare precipitat

Uscare peste noapte
la 100 grdC

Calcinare

Catalizator
20Ni/Alumina CP
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5g AI(NO3)3- 9H,0  0.678g Ni(NOj),- 6H,0

20 mL 20 mL
apa distilata ] apa distilata
= Dizolvare Dizolvare

Adaugare solufie in

— —— Adaugare inceata
50 mL apa distilata &

Solutie amoniacala Diluare si
ajustare pH la 9

Precipitat alb

Solutie amoniacala Amestecare /
Ajustare pHIa 9

I*Pl'ecipitat albastru

Mentinere solutie
la T ambient 24 h

Centrifugare

Etanol
Spalare precipitat

Uscare peste noapte
la 100 grdC

Calcinare

Catalizator
20Ni/Alumina SP

(b) Schema flux de preparare a catalizatorului 20Ni/Al,03 - SP
Fig. 2.1. Metodele de preparare a catalizatorilor 20Ni/Al203 — CP (coprecipitare) si
SP (precipitare secventiald)

Programul de temperatura utilizat pentru calcinarea catalizatorilor: nivel 1 — 600 min, 100 °C, rampa 1
-0.625 °C/min, pana la 250 °C, nivel 2 — 60 min, 250 °C, rampa 2 - 0.833 °C/min, pana la 450 °C, nivel 3,
60 min, 450 °C, rampa 3 — 1.042 °C/min pana la 700 °C, nivel 4 — 300 min, 700 °C.

CARACTERIZARE CATALIZATORI

Catalizatorii preparati in cadrul activitdtilor aferente acestui capitol I, descrisi in Tabelul 2.1., au fost
caracterizati prin urmatoarele determinari: parametri texturali, XRD, FTIR, EDX si testarea activitatii
catalitice.

I1.3. Parametrii texturali ai catalizatorilor

Pentru inregistrarea izotermelor de absorbtie-desorbtie N2 pentru cei trei catalizatori a fost utilizat azot
lichid. Fig. 2.2. prezintd aceste izoterme iar Fig. 2.3. aratd curbele corespondente pentru diametrul mediu
al porilor, calculate prin BJH din partea de desorbtie a izotermelor.
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Fig. 2.2. Izoterme de adsorbtie-desortie N2 cu forme de histerezis de tip [V(a) H1 conform IUPAC (cauzate
de condensarea azotului in cadrul capilarelor): (a) suport — alumina mezoporoasa, (b) CP (coprecipitare),
(c) SP (precipitare secventiald), si (d) 3CeSP (precipitare secventiald) [93, 94].

Platoul final de saturatie al izotermelor difera in cele patru grafice de mai sus. Cel mai mare nivel (pe
axa verticald) se observa in cazul CP urmat de SP: CP > SP > S > 3CeSP ceea ce se coreleaza cu
lungimea platoului (pe axa orizontald) care descreste in aceasté ordine: 3CeSP > SP > S > CP (vezi Tabel

2.2. de mai jos).
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Fig. 2.3. Curbe de distributie de marime a porilor

255 4



Pentru determinarea ariei specifice a suprafetei, Sger, s-a utilizat metoda Brunauer-Emmett-Teller, iar
diametrul mediu al porilor, deJn, a fost calculat prin metoda Barrett-Joyner-Halenda din partea de desorbtie
a izotermei. Acesti parametri impreund cu volumul total al porilor masurat p&na la presiunea relativa de
0.99, sunt descrisi in Tabelul 2.2.

Tabel 2.2. Parametri texturali ai suportului si catalizatorilor

S 191.449 0.321 7.902
CP 223.074 0.400 7.941
SP 256.670 0.355 6.258

3CeSP 264.557 0.317 5.146

Sger descreste dupa cum urmeaza: 3CeSP > SP > CP > S, dar volumul porilor descreste intr-o ordine
diferitd: CP > SP > S > 3SP. De asemenea, ds+ descreste de la S la 3SP: CP > § > SP > 3SP. Toate
aceste date sugereaza ca o parte din cristalitele de Ni sunt prezente in interiorul porilor suportului.

1l.4. XRD
Catalizatorii fin m&cinati au fost analizati prin metoda de difractie a razelor X. datele obtinute prin

analiza XRD sunt reprezentate in Fig. 2.4. (CP - jos, SP — mijloc, si 3CeSP - sus).
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-
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o
0
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)
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Fig. 2.4. Diagrame XRD pentru cei trei catalizatori studiati

O prima observatie care rezultd din interpretarea celor trei grafice din Fig. 2.4. este c& difractogramele
XRD pentru catalizatorii CP si SP sunt aproape identice, chiar daca metoda de preparare difera.

Asa cum se poate vedea, compusii detectati sunt: (a) y-Al203 (marcat cu *) JCPDS 00-010-0425 ([26°]
- [hkl]: 19.4 - 111, 31.9 — 220, 37.2 - 311, 45.6 - 400, 66.9 - 440) [95]; (b) spinel NiAl2O4 (marcat cu #)
JCPDS 78-1601 ([26°] - [hkI]: 19.6 — 111, 31.7 — 220, 37.5 - 311, 45.3 - 400, 60.2 — 511, 66.1 - 440) [96] si
(c) CeO2 (marcat cu *) JCPDS 34-0394 ([26°] - [hkI]: 28.5 -111, 33.09 — 200, 47.5 — 220, 56.26 — 311, 58.9
-222) [97].
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Structura spinelului NiAl2O4 consta din specii metalice de nichel dispersate pe suportul de y-Al203 [96].
Detectarea acestui spinel (NiAl.Os) in difractogramele XRD de mai sus este dovada unei interactiuni
puternice dintre metal si suport, ceea ce implica o rezistenta superioara la sinterizare si cocsare pentru
catalizatorii studiati [98]. De asemenea, faptul ca Al203 este in forma gamma este de apreciat. Astfel,
aceasta tolereaza pe suprafata sa cantitati mari de carburi de carbon complet dehidrogenate, specii Cq
reactive, ceea ce se poate traduce in conversii ridicate ale CO2 [99, 100]. CeO2 are un rol interesant:
faciliteaza (cel putin teoretic) accesul la speciile mobile de oxigen din matricea cristalina a catalizatoruli,
astfel accelerand reactiile de oxidare de pe suprafata [101].

Marimea cristalitului pentru toate speciile prezente in compozitia catalizatorului au fost calculate din
datele XRD. Pentru aceste calcule a fost utilizata ecuatia Scherrer [34-36] iar rezultatele calculelor sunt

prezentate in Tabelul 2.3.

Tabel 2.3. Marimea cristalitului determinat din datele XRD

Specii /26° | y-Al20s, NiAl20s, Ce02, 56.3
37.2 45.3

CP 3.1 3.6 -

SP 2.9 3.0 -

3CeSP 3.1 3.6 3.6

Dupa cum se poate observa din Tabelul 2.3., valorile marimii cristalitului sunt aproximativ egale (in
intervalul 2.9 - 3.6 nm), cu o mica diferent& observata in cazul lui SP.

Il.4. FTIR

Din spectrele FTIR ale Piridinei (Py) adsorbita pe centrii acizi ai catalizatorilor, reprezentate in Fig. 5,
se poate detecta segregarea site-urilor acide Lewis si Bronsted.

n ——CP
0.24 1540 BPy 1575 HPy sP |
—— 3CeSP
‘\—V—'-*WM’VV\//\\’\\'\’\M/\AW
0.21
3 1460 LPy 1618 LPy 1630 LPy
s \
0. 18> ~—— a
T TS
o
T 015 j / T
) 1445 PPy
o]
< 1435 PPy 1585 PPy
0.12 / 1640 BP;
0.09

i | [
1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000

Wave number (cm”)
Fig. 2.5. Spectre FTIR pentru piridina adsorbita pe catalizatorii Ni/Al203: CP (mijloc), SP (jos) and 3CeSP
(sus) in intervalul 1300 — 2000 cm-" (P — fiziosorbit, Py — piridina, B — Bronsted, L - Lewis)
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Benzile pentru varfurile caracteristice pentru site-urile acide Lewis si Bronsted care apar in spectrele
FTIR ale piridinei adsorbite pe cei 3 catalizatori din Fig. 2.5. pot fi observate la urmatoarele lungimi de unda
[30, 31]: (a) 1435 si 1445 cm™! (benzi duble) - vigp — atribuite piridinei fiziosorbite (PPy); (b) 1460 cm - v1gs
— caracteristica pentru piridina adsorbita pe site-urile acide Lewis (LPy); (c) 1540 cm-! - vigp - aria picului
find proportionala cu concentratia site-urilor acide Bronsted (BPy); (d) 1575 cm™' — vg, — considerata
specifica pentru site-urile acide Bronsted de tip HPy; (e) 1585 cm! — vga — molecule Py fiziosorbite pe site-
urile acide ale catalizatorului (PPy); (f) 1618 si 1630 cm-! — vsa — caracteristice pentru piridina (Py) adsorbita
pe doud tipuri de site-uri acide Lewis (LPy); (g) 1640 cm™ — vsa — aria picului este proportionald cu
concentratia site-urilor acide Bronsted (BPy). Aceste site-uri acide Bronsted ar putea fi de tipul: -O-Al-O-H*
dar pot fi si protoni generati prin reducerea ionilor de Ni in mediu de hidrogen.

Il.4. TEM
Imaginile TEM ale catalizatorilor studiati sunt reprezentate in Fig. 2.6.

(@ (b) | (€
Fig. 2.6. Imagini TEM pentru catalizatorii CP (a), SP (b), 3CeSP (c)

O analiz& a imaginilor din Fig. 2.6.(a-c), aratd o buna distributie a nichelului sau nichelului+ceriului pe
suport. Totusi, metalul este distribuit mult mai uniform in masa catalizatorului in cazul catalizatorului CP,
obtinut prin coprecipitare si reprezentat in (a). Nu acelasi afirmatie poate fi facuta in cazul catalizatorilor SP
(b) si 3CeSP (c), obtinuti prin precipitare secventialé. In cazul acestor doi catalizatori, 0 mare parte din
metalle este/sunt distribuitd/e pe suprafata suportului.

IL.5. Instalatia experimentala si mod de lucru

I1.5.1. Incélzire conventionali

Instalatia experimentala consta din doua cuptoare tubulare amplasate in serie, cu un reactor de cuart
la interior, asa cum se descrie in Fig. 2.7. Primul cuptor are rolul de preincalzitor de gaz (temperatura fixata
la 375 °C) si vaporizator de apa (atunci cand este necesar). Al doilea cuptor este cel care incalzeste stratul
catalitic (temperatura variabila pana la 850 °C). Gazele sunt masurate si reglate cu ajutorul unor controlere
de gaz Sierra SMART TRAK 50, amestecate intr-un amestecator dinamic de conceptie proprie si introduse
in reactorul de cuart in care este introdus stratul catalitic. Acesta consta dintr-un amestec de catalizator
(0.5 g, macinat pana la o marime a particulei de 315 — 500 um) si vata minerala pisata (tot 0.5 g). Produsii
de reactie care parasesc reactorul sunt deshidratati si apa este colectata intr-o trapa cu gheata (Fig. 2.9.)
si merg spre gaz cromatograf pentru analiza (Fig. 2.10.). Rezultatele cromatografiei de gaze sunt calculate
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si exprimate sub forma conversiilor reactantilor si ca randamentul de transformare al reactantilor in
produsul util, CO.

Regulatoare temperatura

=@

Preincalzitor gaz si Vaporizator apa

Autotrans-
formatoare
Incalzitor strat catalitic / /"" @
- i
Mg 2 3
Pompa dozatoare
FIC HPLC Evacuare gaze
Apa
]
CHy N2 Hp @ @ = PC control GC
COy
FIC I
¥ Cromatograf gaze (GC)
1 - Amestec reactie

@ 2 j' 2 - Produsi reactie + Apa
e J 3 - Produsi reactie fara apa

PC reglare
debite gaz

Fig. 2.7. Instalatia experimentala

In Fig. 2.8. - 2.10. sunt date cateva detalii ale instalatiei experimentale.

BUOJUZ I ueL ®

Fig. 2.8. Piesa de introducere a amestecului de reactanti si a apei in reactor — sténga - piesa T-Y cu 3
intrari (sus: furtun apd, mijloc: sonda temperatur, jos: intrare amestec reactanti/ hidrogen - regenerare) si
0 iesire — dreapta — vedere de ansamblu in instalatie a piesei T-Y (prinsa in clema rosie se observa bula de
sticla ce asigura coloana de apa ce nu permite amestecului de reactanti sa paraseasca tubul de reactie pe
traseul de injectare a apei)
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&

Fig. 2.10. Gaz-cromatograf (stdnga) impreuna cu calculatorul care il comanda (dreapta)

I1.5.2. Incélzire cu MW (microunde)

Pentru incalzirea catalizatorilor in cdmp de MW, cuptoarele tubulare descrise mai sus au fost inlocuite cu
echipamentul descris in figura urméatoare Fig. 2.11., restul ramanand neschimbat:
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(f)
Fig. 2.11. (a) Generator de microunde de tip magnetron de tip conceptie proprie UPB sau (b) Generator de
microunde de tip solid-state (Sairem, MiniFlow 200SS) conectat (via ghid de unda WR340) la (c) un tuner
automat cu 4 pistoane conectat de asemenea (tot via ghid de unda WR340) la (d) cavitatea monomod
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(metal nevopsit) si sistemul cu piston pentru ajustarea lungimii de unda si acordarea aplicatorului de
microunde.

Instalatia este un aplicator de microunde de tip monomod, Fig. 2.11.(f), in care microundele sunt furnizate
de un generator de tip solid state. Stratul de catalizator (format dintr-un amestec cat mai omogen de
catalizator: 1 g, macinat fin si SiC: 4 g, macinat grosier, marimea particulei 1-2 mm) este dispus intr-un
reactor din tub de cuart cu diametrul de 10 mm. Catalizatorul a fost uniform amestecat cu SiC care asigura
absorbtia energiei de microunde. Pentru masurarea temperaturii, initial, s-a folosit un senzor Infrarosu ale
carui masuratori nu au fost intotdeauna elocvente.

Atunci cand s-a introdus un termocuplu metalic in reactor configuratia aplicatorului a trebuit sa fie adaptatd
pentru a evita emisia de energie de microunde de catre teaca metalica a termocuplului care poate actiona
ca o antend (de microunde). Pentru adaptarea instalatiei s-a folosit un analizor vectorial de retea de tip
LibreVNA care permite masurarea cu acuratete a puterii de Microunde reflectate. Pentru mentinerea
adaptarii optime in timpul experimentelor instalatia contine si un tuner automat cu 4 pistoane.

In Fig. 2.11.(c) si (d) se poate observa sistemul de masurare IR a temperaturii de tip Micro-Epsilon, CTM-
3SF75H1-C3. De asemenea, in Fig. 2.11.(d), introdus in cavitatea de microunde se poate vedea senzorul
IR, iar in partea din spate a imaginii apar cele doua cuptoare electrice tubulare utilizate in cadrul instalatiei
cu incalzire conventionala. In Fig. 2.11.(e) este reprezentat exteriorul sistemului de mé&surare cu
termocuplu si modul in care acesta este legat la masa echipamentului, in timp ce Fig. 2.11.(f) este
prezentatd o vedere de ansamblu a instalatiei.

11.6. Parametri de control ai procesului DRM
Urmatorii parametrii au fost definiti conform ecuatiei 2.1 si 2.2 si monitorizati pe parcursul activitatilor
experimentale:

_ NicHa — NfcH4 _ Ni,co2 — Nycoz

XcHa = 100 Xco 100 Ecuatia 2.1
NicHa N coz
Nco Nco
N coz-co = nr= Ecuatia 2.2
N co2 Nico2 T NicHa
in care:

XCHs - conversia metanului,

XCO3 - conversia bioxidului de carbon,

nCOz --> CO - randamentul de transformare al bioxidului de carbon in monoxid de carbon,
nr— randamentul total de transformare al reactantilor in monoxid de carbon,

ni, CHs — numérul initial de moli de metan introdus in reactor,

nt, CHs — numarul de moli final de metan detectati dupé reactor,

ni, CO2 — numarul initial de moli de bioxid de carbon introdus in reactor,

nt, CO2 — numarul de moli final de bioxid de carbon detectati dupa reactor,

Nco — numarul de moli de monoxid de carbon detectati dupa reactor.
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IL.7. TESTE DE ANDURANTA ALE CATALIZATORILOR - INCALZIRE CONVENTIONALA SI CU
MICROUNDE

Activitatea catalitica a catalizatorilor preparati: CP (coprecipitare), SP si 3CeSP (precipitare
secventiald) a fost determinata in instalatia/ile de laborator descrise anterior. Caldura necesara desfasurarii
procesului DRM a fost oferita in doua moduri: incalzire conventionala si incalzire cu microunde. Conversiile
bioxidului de carbon (Xco2), metanului (Xcns), Si randamentul total de transformare al reactantilor in

monoxid de carbon (nr) au fost calculate si reprezentate ca o functie de timp in Fig. 2.12. si 2.13. pentru
fiecare catalizator.

I1.7.1. incélzire conventionali - teste de anduranti ale catalizatorilor (1200 minute)
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CAT: 20Ni3Ce/AlI203_SP —X C02

120{ CH4:CO21:1.2 X CH4
< T:850 degC ——CO_nT
g 100
° =
s, 80
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o
c
©
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o
>
c
3]
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(3]

0 200 400 600 800 1000 1200
Time (min)

(c)
Fig. 2.12. Conversia bioxidului de carbon, conversia metanului si randamentul total de transformare a
reactantilor in monoxid de carbon pentru cei trei catalizatori testati cu incalzire conventionala

Dupéd cum se observa din cele 3 diagrame din Fig. 2.12. cele mai bune performante apartin
catalizatorului obtinut prin coprecipitare.

I1.7.2. incélzire cu microunde - teste de anduranta al catalizatorilor (1200 minute)

In cadrul celor 3 experimente descrise in continuare masurarea temperaturii a fost facuta cu un senzor cu
infrarosu.

CAT: 20Ni/AI203_CP = X CO2
120{CH4:C02 1:1.2 X CH4
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5100
© T —
S 804 =
g 60 MW heating
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CAT: 20Ni/AI203_SP —X CO02
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Fig. 2.13. — Conversia bioxidului de carbon, conversia metanului si randamentul total de transformare a
reactantilor in monoxid de carbon pentru cei trei catalizatori testati cu incalzire cu microunde

In cele 3 diagrame din Fig. 2.13. se prezentd testele de anduranta pentru cei 3 catalizatori,
incalzirea fiind furnizata de catre un camp de MW furnizat de un echipament de tip magnetron reprezentat

in Fig. 2.11.(a). Pentru masurarea temperaturii s-a folosit un senzor infrarosu ale carui masuratori nu au
fost intotdeauna elocvente.

Asadar, s-a luat hotarérea de a se masura temperatura stratului catalitic (cu incalzirea furnizata de
microunde) cu un termocuplu metalic. Au fost incercate mai multe geometrii ale aplicatorului de MW
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monomod péna cand a fost obtinuta cea mai buna variantd de geometrie. Varianta constructiva functionala
este cea din Fig. 2.14.

Termocuplu
Fixare/ contact
ferm cu ferula
Teach de cuart
Produsi de
reactie
Dispozitiv
Inchlldef‘ﬂ Tub din sticla
cavitate
rezonanta
W
Inchidere
din folie Al
Bucsd centrare
din Teflon
Soc atenuare MW
Bucsa centrare
din Teflon
inchidere
cu flansd
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———» —_—

— —

—_— B ———
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ik w—— - = reglarea
+ Stub Tuner —_—i 4-—: .

— — i

B Y

— o ——

. —_—

Buesd centrare o
e alternante
b e catalizator
3i SiC
Amestec de I
reactie
preincilzit i

-

DETALIU
Strat catalitic
rotit cu 90

Fig. 2.14. Varianta constructiva cu o bucsa de centrare imbracata in folie de Al si izolatie cu tub de sticla in
partea superioara a reactorului

S-a efectuat un test de anduranta al catalizatorului 20Ni/Al203-CP in proces DRM in care in
primele 2000 de minute catalizatorul a fost incalzit in cAmp de microunde furnizat de un generator de
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microunde de tip solid-state Sairem reprezentat in Fig. 2.11.(b) si (f), iar in urmatoarele 2000 de minute
catalizatorul a fost incalzit conventional cu ajutorul cuptoarelor electrice tubulare reprezentate in Fig. 2.7.,
2.8. si 2.11.(d). De precizat ca intre cele doua etape catalizatorul nu a fost regenerat si ca cea dea doua
etapa a inceput la aproximativ 1 ora de la incheierea primei etape.

Rezultatele testului de anduranta sunt reprezentate in diagrama combinata din Fig. 2.15.

CAT: 20Ni/AI203_CP ——XCO2
< 120{cHa:co2 1:13 X CH4
‘2_; 100 T: 800 degC —CO_nT
)

5 80T —_—
=
o 60
[
g MW heating Conventional heating
2 10
o
P
s
c T measured with T measured with
8 thermocouple and IR thermocouple

5

0 1000 2000 3000 4000
Timp (min)

Fig. 2.15.— Test de anduranta pentru catalizatorul 20Ni/Al203-CP pe parcursul a 4000 minute (putin peste
66 ore), la temperatura de 800 °C

La analiza rezultatelor din Fig. 2.15. se observa ca valorile parametrilor de control ai procesului de
reformare uscata a CHs cu CO2 sunt vizibil mai mari atunci cand catalizatorul a fost incalzit in camp de
microunde in comparatie cu valorile obtinute atunci cand catalizatorul a fost incalzit conventional. Acest
lucru ar putea fi explicat cu ajutorul teoriei Hot Spot [102].

Daca in diagrama din Fig. 2.12.a , la 850 °C, incalzire conventionald, catalizatorul pierde din activitate, in
incalzirea cu microunde, la 800 °C, Fig. 2.15., aceasta tendinta de scadere nu mai este vizibila.

Ca o recapitulare a rezultatelor obtinute in timpul testelor de anduranta pentru cei 3 catalizatori de Nichel
pe suport de Alumina preparati (20Ni/Al.03-CP-coprecipitare, 20Ni/Al.03-SP-precipitare secventiald si
20Ni3Ce/Al203-SP-precipitare secventiala), din datele experimentale s-a ajuns la urmatoarele afirmatii:
- catalizatorul obtinut prin coprecipitare: 20Ni/Al203-CP are cea mai buna activitate catalitica
si stabilitate in timp la incalzirea conventionald, temperatura de 850 °C si raport molar
CH4:.CO2 1:1.2.
- activitatea catalitica tot pentru catalizatorul 20Ni/Al,O3-CP este mai mare la incalzirea in
camp de microunde in comparatie cu incalzirea conventionald, ceea ce se poate explica
prin teoria Hot-SPOT.
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Capitol lll.

Experimente de extractie in cascada a deseurilor de radacina de Lemn Dulce - Glycyrrhiza Glabra
pentru intensificarea procesului prin tratamente severe cu US si MW

OBIECTIVE
06. Valorificarea deseurilor tehnologice de Lemn dulce (radacind) — Glycyrrhiza glabra — cu
ajutorul extractiei asistate de ultrasunete si microunde;
O7. Hidroliza enzimatica a deseurilor lignocelulozice tratate cu ultrasunete si microunde intr-o
solutie de NaOH 0.5 N.

ll11. Introducere
Biomasa lignocelulozica este cea mai abundenta resursa regenerabild la nivel mondial. Structura

lignocelulozei cuprinde celulozd, hemiceluloza si lignina, fiecare dintre aceste fractii fiind o resursa
valoroasa de biomateriale [103, 104].

Biomasa se refera la partea biodegradabila a produselor, deseurilor si reziduurilor din agricultura,
silvicultura si industrile conexe, precum si deseurile solide industriale si municipale. Biomasa
lignocelulozica cuprinde orice material organic regenerabil de la plante terestre (culturi energetice — culturi
conventionale alimentare si culturi energetice nealimentare, precum si produse forestiere). Tot ca biomasa
se clasificd si resursele acvatice (alge, iarbd marind) precum si deseurile organice si reziduurile din
agricultura, piscicultura, silvicultura, deseuri solide municipale si alte tipuri de deseuri [105]. Extractia
industriala a principiilor naturale din plante medicinale are ca rezultat un deseu lignocelulozic care nu este
adecvat pentru hrana animalelor. In prezent, nu existd o gestionare adecvati a deseurilor din astfel de
plante; acestea sunt arse, ingropate sau folosite pentru a obtine biogaz [51, 52, 106].

Prelucrarea termochimica (ex. piroliza, gazeificare, torrefactie, etc.) este o alternativa pentru
conversia unor astfel de deseuri de biomasa lignocelulozica in combustibili, bioblocuri de constructie si
intermediari cheie etc. [107-117].

Odata cu cresterea preturilor la energie (si pe fondul crizei gazului natural din 2022) si eforturile de
reducere a emisiilor de CO, [44, 50], este necesar, pentru o durabilitate economica, gasirea de noi
tehnologii si noi strategii de procesare care sé reducd consumul de energie si s& maximizeze valorificarea
materiilor prime. Metodele conventionale, utilizate pentru extragerea compusilor valorosi din materiale
vegetale, necesita consumuri relativ mari de solventi si energie, timpi lungi de extractie sau temperaturi
ridicate, care ar putea duce la degradarea compusilor doriti. In plus, in ceea ce priveste impactul negativ al
solventului organic asupra mediului, pentru recuperarea compusilor valorosi este necesar sa se utilizeze
solventi naturali, precum apa [118]. In ultimii ani, printre altele, au fost dezvoltate procese de extractie
eficiente, cum ar fi extractiile asistate de US (ultrasunete) [119, 120] si MW (microunde) [16, 121-123].
Fenomenul de cavitatie poate produce afectarea tesutului celular conducand la cresterea ratei de transfer
de masa [16], asa cum se arata in Fig. 3.1.a. Avand in vedere materialul vegetal si solventul de extractie,
in timpul tratamentului cu MW, materialul vegetal poate fi incalzit selectiv. Astfel, presiunea osmotica creata
in interiorul particulei vegetale genereaza ruperea peretelui celular si, in plus, produce o eliberare mai
usoara a compusilor bioactivi [9, 121, 124, 125], dupa cum este reprezentat in Fig. 3.1.b.
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Difuzie (1)

> Difuzie (2)

Clatire
Spalare

(@) (b)
Fig. 3.1. - llustrarea graficd a fenomenelor care apar la extractia asistata de ultrasunete [16] (a) si
microunde (b)

Pe langa compusii bioactivi descrisi in Teza (Capitol V) [126-130], deseurile de Glycyrrhizae radix
contin lignoceluloza care poate fi transformatd in pentoze si hexoze sau alti compusi valorosi, dupa
indepartarea ligninei. O pretratare alcalind asistatd de ultrasunete sau microunde a biomasei
lignocelulozice, pentru indepartarea ligninei, poate mari randamentul in monozaharide obtinut dupa
hidroliza enzimatica a materialului vegetal [125].

In acest capitol se prezinta activitatile pentru punerea la punct a unei strategii de valorificare a
deseurilor lignocelulozice rezultate dupa extractia industriald in mediu apos a principiilor active [126]. Prima
etapa din aceasta strategie este extractia compusilor bioactivi care inca au mai ramas in deseuri, folosind
tratamente severe cu US si MW. A doua etapa constd in supunerea acestor deseuri la pretratamente
severe cu US si MW pentru a se obtine un material adecvat pentru hidroliza enzimatica a celulozei si
hemicelulozei la hexoze si pentoze.

lll.2. Echipamente si proceduri de tratare cu ultrasunete

Tratarea severa cu ultrasunete a materiilor prime a fost efectuata intr-un reactor cu dubla frecventd
(Fig. 3.2.) echipat cu un reactor in sarje de 600 mL si un sistem de agitare. Frecventele de ultrasunete au
fost de 16 si 20 kHz, iar puterea maximéa a celor doua generatoare a fost de aproximativ 600 W.

b b

(a) e (b)
m
-

2 1 3
20 kHz 16 kHz
o oo ! o
L
4 5

Fig. 3.2. - Schema (a) si imaginea (b) a echipamentului reactorului cu dubla frecventa (DFR) pentru
tratamentul sever cu ultrasunete (1 — reactor de tip sarja fixat cu flanse sanitare de catre cele doua
transducere US, echipat cu sistem de agitare; 2, 3 — transducere US de frecvente diferite, racite cu apa; 4,5
— sisteme de control al puterii de ultrasunete)
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Pentru Glycyrrhizae radix, tratamentul cu ultrasunete a fost efectuat la un raport de 10:1 (V:m)
dintre solvent si materialul vegetal. Extractia a fost efectuaté la o temperaturd de 25 °C timp de 5 si 15
minute, folosind o putere US de 600 W pentru fiecare transducer. Deoarece cele 2 transducere sunt racite
in timpul functionarii cu apa, cresterea temperaturii este de maxim 2-5 °C.

lll.3. Echipamente si proceduri de tratare cu microunde

Tratarea severa cu microunde a materiilor prime a fost efectuata cu ajutorul echipamentului
Synthwave (Fig. 3.3.). Acest aparat permite optinerea unor parametri severi: temperaturi si presiuni de
pana la 300 °C si, respectiv, 200 atm. Presurizarea cu argon mentine proba in faza de lichid. Echipamentul
permite, de asemenea, utilizarea unui reactor cu un volum de maxim 900 mL.

(a) (b)

Fig. 3.3. - Schema (a) si imaginea (b) a echipamentului Synthwave (Milestone, ltalia) pentru tratarea
severa cu microunde (1 - reactor sub presiune echipat cu sistem de agitare, sisteme de control al
temperaturii i presiunii; 2 — generator microunde (2.45 GHz) — microundele ajung in reactor prin ghid de
unda; 3 - sistem de reglare a puterii de microunde functie de temperatura din reactor)

Tratamentul cu microunde s-a derulat la diferite temperaturi: 110, 120 si 150 °C si la presiuni de 6 -
10 atm (mai mare decat presiunea vaporilor apei la temperatura de reactie). Experimentele au fost
efectuate pentru un raport solvent (apa sau solutie NaOH 0.5 N) : material vegetal 10:1 (V:m). Timpul de
extractie utilizat: 30 si 60 min, cronometrat din momentul in care amestecul a ajuns la temperatura de lucru.
Puterea necesara echipamentului de incalzire cu microunde pentru a mentine o temperatura constanta a
fost in intervalul de 150 — 200 W, 200 - 300 W si 375 - 425 W, respectiv la temperaturi de 110, 120 si,
respectiv, 150 °C. Dupa tratamentele cu ultrasunete si microunde, probele au fost lasate la decantat 1 ora
inainte de filtrarea la vid. Filtratul se analizeaza pentru determinarea continutului de lignina solubila sau de
principii active. Inainte de hidroliza enzimatica, materialul solid este spalat cu ap4 distilata pana la pH
neutru si uscat la 50 °C timp de 8-16 ore intr-o etuva. Schema flux pentru tratamentul cu ultrasunete si
microunde este reprezentata, in Fig. 3.4.
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Fig. 8.4. - Schema flux pentru valorificarea deseurilor lignocelulozice industriale folosind tratamente cu
ultrasunete si microunde.

ll.4. Delignifierea deseurilor

Lignina din deseurile lignocelulozice se extrage pentru a imbogati in celuloza deseurile pentru a se
preta la hidroliza enzimatica cu obtinerea de zaharuri. Tratamentul folosind ultrasunete sau microunde s-a
efectuat folosind o solutie apoasa de NaOH 0.5 N.

1I.5. Procedura de hidroliza enzimatica

Hidroliza enzimatica necesitad o valoare a pH-ului de 5. Materialul lignocelulozic delignifiat este
amestecat cu solutia tampon de acid citric si fosfat de sodiu dihidrat pentru @ mentine un pH constant.
Experimentele s-au desfasurat in vase Erlenmeyer cu un raport (V:m) solutie tampon : material vegetal
25:1. Se adauga in vas enzima Celluclast 1.5L, 0.7 mL/g de substrat (doza de enzime a fost aleasa pe
baza testelor preliminare efectuate in cadrul proiectului ULTRAMINT). Amestecul se agitd la 120
rotatii/minut timp de 48 de ore folosind un agitator cu piston la temperatura de 50 °C. in timpul reactiei,
probele se preleveaza la intervale de timp de 24, 48 si 72 ore, in flacoane separate, si scufundate rapid in
apa la temperatura de 100 °C pentru a dezactiva enzima. Amestecurile de reactie se centrifugheaza la
3500 rotatii/minut timp de 10 minute, iar supernatantii se analizeaza pentru determinarea concentratiei de
zaharide.

REZULTATE SI DISCUTII

lll.6. Extractiile de principii active din materialele lignocelulozice prin tratament cu
ultrasunete sau microunde

Primul pas al acestui capitol a fost verificarea eficientei extractiilor cu ultrasunete si microunde ale
principiilor active din reziduul tehnologic: acidul glicirizic din radacina de Glycyrrhiza glabra. Rezultatele
sunt prezentate in Fig. 3.5.
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Conform Farmacopeii Roméne, continutul total de acid glicirizic din radacina de Glycyrrhiza glabra
neextrasa este de 33.82 mg /g MU. Experimentele efectuate folosind ultrasunete sau microunde pentru
extractia din deseuri au ardtat ca ar putea fi extrase pana la 6.5 mg/g MU de acid glicirizic, ceea ce
inseamna ca compusul vizat este incd prezent in deseul industrial si poate fi valorificat. Cea mai mare
concentratie de acid glicirizic din deseurile de radacina de Glycyrrhiza glabra se obtine prin tratament cu
microunde, 30 de minute, 120 °C (Fig. 3.5.b.). Cu toate acestea, o valoare similard se obtine prin
tratament cu ultrasunete la doar 25 °C, 15 min (Fig. 3.5.a.).

Il Deseu Lemn dulce

_ A [[]Planta proaspata Lemn dulce
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5 15 Timp, min 60 30 30 Timp, min

Fig. 3.5. — Continut de principii active din extractele din deseurile lignocelulozice de radacina de
Glycyrrhiza glabra (a) ultrasunete si (b) microunde

lIl.7. Delignifierea si hidroliza enzimatica a Glycyrrhizae radix

O altd strategie pentru valorificarea deseurilor lignocelulozice (care au fost deja extrase
conventional pentru a extrage principiile active) este delignifierea urmata de hidroliza enzimatica a celulozei
pentru a obtine zaharuri. Eficienta pretratarii cu ultrasunete sau microunde este monitorizata de cantitatea
de lignina indepartata si, in al doilea rand, de concentratile zaharidelor rezultate in urma hidrolizei
enzimatice. Eficienta delignifierii este prezentata in Fig. 3.6.

[ ILemn dulce| NaOH 0.5 N []Lemn dulce
400 Radacina | e 400 Radacina
e - o B
> 2
= 300 = 300
o o
g ﬂ E’ NaOH 0.5 N
< 200 ST
H50 s 200
£ 2 g Hy0 rh |
F e =l 1
4 20 = 20 =
10 10
e : ‘ 0
5 15 3 5 15 Timp, min 110 120 150 110 Temp. ,°C
60 30 30 60 Timp, min.

Fig. 3.6. - Concentratia de lignina solubila din extractele vegetale obtinute din deseurile tehnologice tratate
cu (a) ultrasunete si (b) microunde

Analizand datele din Fig. 3.6., se poate observa ca cel mai bun solvent pentru delignifiere este

solutia de NaOH 0.5 N, pentru toate tratamentele cu ultrasunete (Fig. 3.6.a) si microunde (Fig. 3.6.b).

Concentratia solubila de lignina dupa tratamentul cu ultrasunete in solutie de NaOH a fost de aproximativ
17 ori mai mare decét dupa tratamentul ultrasunete cu solvent apa.
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Avénd in vedere timpul de tratament cu ultrasunete, cele mai bune rezultate au fost obtinute la
iradierea cu ultrasunete timp de 5 min (Fig. 3.6.a).
Tratamentul cu microunde in solutie de NaOH duce la o concentratie de lignind solubila de aproximativ 8
ori mai mare decat cea efectuata in apa (Fig. 3.6.b).

Rezultatele hidrolizei enzimatice a deseurilor lignocelulozice delignifiate sunt prezentate in Fig.
3.7. Desi delignifierea deseului de Glycyrrhizae radix prin tratarea cu microunde este mai mica in
comparatie cu cea cu ultrasunete (Fig. 3.6.), aceasta conduce la rezultate satisfacatoare pentru hidroliza
enzimatica (se obtine o concentratie de zaharide cu doar 5% mai mica pentru un timp de hidroliza
enzimatica de 72 h).

I MW, 110 °C, 60 min

300 Il Us, 25°C,3min
[Jus, 25°C,5min L
__ 2501 |mmus, 25°C,15min | .
2
o 200 =
G
o 150
E
§ 100
s
ﬁ 50
0 24 48 72

Timp, h
Fig. 3.7. - Concentratia zaharidelor dupa hidroliza enzimaticd a deseurilor lignocelulozice de Glycyrrhizae
radix tratate cu ultrasunete si microunde intr-o solutie de NaOH de 0.5 N

Consideratii energetice

in Tabelul 3.1. este prezentat consumul de energie al ambelor tipuri de echipamente utilizate
pentru tratarea deseurilor din plante medicinale. Se poate observa c& acestea sunt comparabile. Daca
utilizarea unor astfel de instalatji este luata in considerare la scara pilot sau industriald, atunci reactoarele
in serie pot fi utilizate pentru tratarea cu MW si, datorita timpului de sedere mai scurt, reactoare continue
pentru cea cu US. Pentru astfel de instalatii, consumul de energie poate fi semnificativ mai mic decat cel
obtinut la scara de laborator.

Tabelul 3.1. Consumul de energie pentru fiecare echipament utilizat pentru valorificarea deseurilor din
plante medicinale

5 0.1
us 1.2 15 03

30 0.175
MW 0.35 60 0.35

* Masurata printr-un wattmetru
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CONCLUZII

» Ultrasunetele aplicate in etapa de preparare a catalizatorilor de Cu/SiO2 au condus la:
» 0 mai mare uniformitate a depunerii Cu pe suprafata suportului in cazul catalizatorului US10 in
comparatie cu catalizatorul preparat conventional;

* 0 selectivitate mai mare in produs util (butiraldehidd), 98.2%, in cazul catalizatorului US10 in
comparatie cu catalizatorul preparat conventional, 91.6%;

* 0 selectivitate mai mica in produsi secundari (butena, 1.7%, si dibutil-eter) in cazul catalizatorului
US10 in comparatie cu catalizatorul preparat conventional (selectivitate in butena, 8.3%).

> S-a obtinut un catalizator de Cu/Al,Os3 (preparat din precursor azotat de Cu) cu o selectivitate foarte
buna in butena, 95%, la o conversie a n-butanolului de 91.2%.

> Rezultatele de activitate cataliticd pentru catalizatorii de tip 20Ni/Al.O3 sunt foarte incurajatoare.
Testele de andurantd ale catalizatorilor de nichel pe suport de alumina efectuate cu incalzire in mediu
de microunde (800 °C) produc parametrii de control ai procesului mai buni decéat cei pentru incalzirea
conventionala (850 °C).

> Testele de anduranta pe parcursul a 4000 minute (2000 minute incélzire in mediu de MW si 2000 de
minute incalzire conventionald) justifica obtinerea unui catalizator performant, 20Ni/Al,Os — CP (obtinut
prin coprecipitare), pentru procesul de reformare uscatda a CHs cu CO.. Daca catalizatorul incalzit
conventional la 850 °C pierde din activitate, in incalzirea cu microunde, la 800 °C, aceasta tendinta de
scadere nu mai este vizibila.

si MW, dupa extractia conventionala initiala:
* 6.2 mg/gMU acid glicirizic (18% din continutul initial de 33.82 mg/gMU).

» Pretratamentul cu US sau MW a fost foarte eficient pentru indepartarea ligninei, ceea ce a a dat
posibilitatea conversiei biomasei lignocelulozice (consideratd pana acum deseu de HOFIGAL SA) spre
zaharide cu obtinerea a:

+ 250 mg/gMU zaharide din deseul de radacina de Lemn dulce.

» Consumul de energie electrica este similar pentru cele 2 tratamente:

*  US-0.1 kWh/5 min si 0.3 kWh/15 min;
s MW-0.175 kWh/30 min si 0.35 kWh/60 min.
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PERSPECTIVE

> Continuarea cercetarilor in ceea ce priveste Reformarea uscata a CHs cu CO: pentru alti
catalizatori

Reformarea uscata a CHs4 cu CO; este un proces complex in care catalizatorul are un rol decisiv. Am
testat pand acum 5 catalizatori cu incalzirea furnizata in mod conventional (cuptor electric tubular):
10Ni/ZSM-5, 10Ni/SBA-15, 20Ni/Al203-CP, 20Ni/Al203-SP si 20Ni3Ce/Al203-SP. Cu incélzirea furnizata
de energia unui cdmp de microunde a fost testat doar un singur catalizator: 20Ni/Al,O3-CP.

De aceea consider oportuna continuarea experimentarilor prin testarea unor altor catalizatori prin teste
de anduranta mixte: incalzire cu microunde, urmata de incalzire conventionald pentru catalizatorii
preparati prin precipitare secventiald 20Ni/Al203-SP, 20Ni3Ce/Al,03-SP respectiv utilizarea si a altor
promotori pe l&nga Ceriu, ca de exemplu: Lantan, Ytriu sau Ruteniu.

> ldentificarea posibilitatilor de ridicare la scara a reactorului catalitic pentru Reformarea uscata a
CHq4 cu CO; asistata de microunde

Pentru ca o tehnologie s& ajunga sa fie aplicatd la nivel industrial este nevoie ca aceasta sa atinga
diferite niveluri de maturitate pe parcursul fazei de cercetare-dezvoltare si implementare. Consider c&
la nivel de laborator s-ar putea duce cercetarea spre ridicarea la 0 scara mai mare decét cea la care
am lucrat deja: lucru cu reactoare de cuart de diametre mai mari, cu cantitati mai mari de catalizator si
implicit cu debite mai mari de reactanti. De asemenea consider o provocare surmontarea dificultatilor
legate de incalzirea unei cantitati mai mari de catalizator in cdmp de microunde: identificarea unor
posibilitati de control imbunatatit a puterii de microunde furnizate pentru generatoare de microunde de
puteri mai mari: magnetron sau solid-state si adaptarea configuratiei aplicatoarelor de microunde de tip
monomod.

Mi-as dori sa pot parcurge si incheia nivelul TRL4 (tehnologie validata la nivel de laborator).

> Publicarea datelor experimentale obtinute pe parcursul studierii procesului de reformarea
uscata a CHs cu CO;

Articolul este intr-un stadiu destul de avansat de redactare (90%):

Chisega-Negrila C-G, Banu |, Trifan A, Vasilievici G, Trica B, Fierascu R, Vinatoru M, Calinescu I,
Catalytic activity of some nickel catalysts tested for production of synthesis gas by methane reforming
with carbon dioxide. Conventional and microwave heating
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CONTRIBUTII ORIGINALE

>

Conversia n-bio-butanolului la butiraldehida

Punerea la punct a unei metode de obtinere a catalizatorilor de tip Cu/SiO2 in care impregnarea
suportului cu acetatul de cupru are loc in prezenta ultrasunetelor.

Sinteza in prezenta ultrasunetelor (si testarea in reactia de dehidrogenare in faza gazoasa a n-bio-
butanolului cu obtinere de butiraldehida) a unui catalizator care a avut selectivitate in butiraldehida mai
mare (98.2% la 350 °C) decét cea a catalizatorului similar dar preparat conventional (91.6% la 350
°C).

Gésirea parametrilor experimentali pentru obtinerea: (a) unei depuneri foarte uniforme a cuprului pe
suprafata suportului, SiO2, (b) unor dimensiuni intr-un interval foarte ingust pentru mérimea particulelor
de cupru depuse si (c) unei aciditati mai mici, in cazul catalizatorului preparat in prezenta
ultrasunetelor.

Punerea la punct la unei metode de determinare clasica (masicd, prin titrare) a continutului de cupru
global al catalizatorilor obtinuti.

Gésirea parametrilor experimentali optimi pentru reactia de dehidrogenare a n-bio-butanolului la
biobutiraldehida: (a) debite de n-butanol si hidrogen, (b) temperaturi pentru vaporizatorul de n-bio-
butanol si reactor.

Conceptia si realizarea din sticla a unui sistem de racire cu agent frigorific a intregului tren de
condensare a produsilor de reactie, pentru a putea masura volumul total al fractiei condensabile din
produsii de reactie: butiraldehida, n-butanol, dibutil eter si butena.

Punerea la punct a unei metode de analiza gaz cromatografica a produsilor de reactie: (a) lichizi — GC-
FID si (b) necondensabili — GC-FID+TCD. (FID - detector cu ionizare in flacara, TCD — detector de
conductivitate termica).

Metoda de segregare a site-urilor acide de pe suprafata suportului, SiO2, in site-uri acide Lewis si
Bronsted si apoi segregarea acestora in site-uri Bronsted slab acide si puternic acide. Metoda
utilizeaza analize termogravimetrice de desorbtie a piridinei adsorbite pe site-urile acide ale suportului,
urmata de inregistrarea si interpretarea spectrelor infrarosu cu transformata Fourier pentru piridina
fixata tot pe aceste site-uri acide.

Proiectarea si realizarea din sticla a unui amestecator gaz-lichid pentru amestecarea in flux a
hidrogenului cu n-butanol.

Explicarea cu ajutorul analizelor de tip: (a) difractie de raze X (XRD), (b) spectroscopie dispersiva de
energie (EDX), (c) izoterme de adsorbtie-desorptie a azotului, (d) analize termogravimetrice simple i
cu derivatizare (TGA-DTG), (e) termodesorbtie a piridinei de pe site-uri acide, (f) spectre infrarosu cu
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transformata Fourier pentru piridina fixata pe site-urile acide ale catalizatorilor, (g) microscopie de
scanare cu electroni a: selectivitatii in dibutil-eter, butena si butiraldehida si a activitatii catalitice pentru
catalizatorii caracterizati in detaliu.

Desi nu a facut obiectul acestei teze (dar foarte promitatoare pentru chimizarea viitoare a n-bio-
butanolului), obtinerea unui catalizator de Cu/Al203 (preparat din precursor azotat de Cu) cu o
selectivitate foarte mare in butena (95%) la o conversie ridicata a n-butanolului (91.2%).

Producerea de gaz de sinteza prin procesul de reformare uscata a metanului
cu bioxid de carbon

Prepararea unor catalizatori de nichel depus pe suport de aluming, cu dimensiuni de nanoparticula
foarte mica, 2.9 — 3.6 nm si cu o foarte buna distributie a metalului pe suport. Acesti catalizatori au
dovedit la testarea in procesul de reformare a metanului cu bioxid de carbon rezultate foarte bune
exprimate prin conversia metanului, conversia bioxidului de carbon si randamentul de transformare al
reactantilor in monoxid de carbon.

Simularea procesului de reformare uscata a metanului cu bioxid de carbon pentru conditiile specifice
de rapoarte molare intre reactanti la care am lucrat.

Punerea la punct a unei metode de analiza gaz cromatografica a produsilor de reactie gazosi cu
ajutorul unui gaz cromatograf special pentru analiza de gaze — GC-FID+TCD. (FID - detector cu
ionizare in flacara, TCD - detector de conductivitate termica).

Proiectarea si realizarea din sticla a unei piese T-Y pentru introducerea amestecului de reactanti in
reactor (dar si a apei si termocuplului).

Punerea la punct a unei proceduri de regenerare a catalizatorilor uzati, care au fost utilizati in procesul
de reformare uscata a metanului cu bioxid de carbon.

Metoda de segregare a site-urilor acide de pe suprafata suportului, Al203, in site-uri acide Lewis si
Bronsted. Metoda utilizeaza adsorbtia piridinei pe site-urile acide ale suportului, urmata de
inregistrarea si interpretarea spectrelor infrarosu cu transformatd Fourier pentru piridina fixata tot pe
aceste site-uri acide.

Explicarea partiala cu ajutorul analizelor de tip: (a) difractie de raze X (XRD), (b) spectroscopie
dispersiva de energie (EDX), (c) izoterme de adsorbtie-desorptie a azotului, (d) spectre infrarosu cu
transformata Fourier pentru piridina fixata pe site-urile acide ale catalizatorilor, (€) microscopie de
transmisie cu electroni a parametrilor de control ai procesului.

Efectuarea de teste de anduranta pentru cei trei catalizatori preparati in procesul de reformare uscata a
metanului cu bioxid de carbon cu incalzire furnizata conventional (electric) cu durata de 1200 minute, la
temperatura de 850 °C, in care s-au obtinut rezultate notabile (minime): valori ale conversiei metanului
de peste 95% (valoare maxima, 100%), valori ale conversiei bioxidului de carbon de peste 85%
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(valoare maxima, 93.2%) si randamente de transformare a reactantilor in monoxid de carbon de peste
80% (valoare maxima, 98%).

Asamblarea unui aplicator de microunde de tip monomod adaptat cerintelor de testare a catalizatorilor
pentru reformarea uscatda a metanului cu bioxid de carbon cu incalzire furnizata de un camp de
microunde si masurarea temperaturii cu un senzor infrarosu.

Asamblarea unui aplicator de microunde de tip monomod adaptat cerintelor de testare a catalizatorilor
pentru reformarea uscatda a metanului cu bioxid de carbon cu incalzire furnizata de un camp de
microunde si masurarea temperaturii cu un termocuplu metalic si cu senzor infrarosu. Pentru
adaptarea configuratiei aplicatorului pentru a evita emisia energiei de microunde de catre teaca
metalica a termocuplului (care actioneaza ca o antena de microunde) s-a folosit un analizor vectorial
de retea de tip LibreVNA.

Efectuarea unui test de anduranta extins pentru catalizatorul preparat prin coprecipitare in procesul de
reformare uscatd a metanului cu bioxid de carbon cu incalzire furnizata de un cdmp de microunde timp
de 2000 de minute si apoi continuare cu incalzire furnizata conventional (electric) tot cu durata de 2000
minute.

Demonstrarea faptului ca activitatea catalitica a catalizatorului preparat prin coprecipitare, testat atat cu
incalzire conventionala (temperatura constanta la 800 °C), cat si cu incalzire in cdmp de microunde
este mai mare la incalzirea in cdmp de microunde.

Demonstrarea, prin teste de anduranta cu duratd mare de timp (cu incalzire conventionald si cu
incalzire in cdmp de microunde), ca s-a obtinut un catalizator performant pentru catalizarea procesului
de reformare uscata a metanului cu bioxid de carbon.

Extractia principiilor active recuperabile din deseuri tehnologice de Lemn
dulce ramase dupa extractia conventionala

Utilizarea unui deseu tehnologic de radacind de Lemn dulce — Glycyrrhizae radix - ramas dupa
extractia conventionala in mediu apos la un partener industrial pentru recuperarea inca unei fractii de
principii active, obtinere de lignina si producere de zaharuri.

Utilizarea echipamentului Reactor cu dubla frecventd (DFR) pentru tratamentul cu ultasunete si a
echipamentului Synthwave pentru tratamentul cu microunde al deseului tehnologic de Lemn dulce.

Punerea la punct a unei strategii de valorificare si a unor metode de: (a) extragere a acidului glicirizic,
(b) delignifiere si (c) hidrolizd enzimaticd pentru un deseu tehnologic de Lemn dulce obtinut dupa
extractia conventionala in faza apoasa.

Efectuarea unui studiu de degradare al acidului glicirizic pe parcursul tratamentelor cu ultrasunete si

microunde.
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