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INTRODUCERE

Dupa criza de energie din anii 70 s-a pus accentul pe dezvoltarea unor
surse alternative de energie. Consumul de energie necesar intregii lumi creste
exponential; astfel in viitor exista posibilitatea ca rezervele de combustibili fosili sa
scada. Un aspect important care trebuie luat in considerare este faptul ca, arderea
acestor combustibililor fosili are un impactul negativ asupra mediului datorita
emisiilor de dioxid de carbon (CO,).

in opinia multor cercetétori, hidrogenul este considerat un vector de energie
din ce in ce mai atractiv. Este curat, arderea lui genereaza o cantitate mare de
energie cu un impact minor asupra mediului.

in contextul actual de a g&si surse de energie produse prin tehnologii cu
impact redus asupra mediului, biomasa reprezinta o materie prima de interes
sporit. Etanolul obtinut din biomasa, este o materie prima atractiva din punct de
vedere al continutului de hidrogen, al non toxicitatii, al transportului, al stocarii si al
manipularii.

In cadrul acestei teze cercetarea s-a axat pe diferite directii (1) prepararea
si caracterizarea unor catalizatori cu proprietati deosebite capabili sa catalizeze
eficient procesul de reformare cu abur astfel incat productia de hidrogen sa fie cat
mai ridicata, (2) evaluarea acestor noi catalizatori preparati in procesul de
reformare cu abur a etanolului, (3) evaluarea acestor noi catalizatori preparati in
procesul de reformare cu abur a bio-etanolului.

Catalizatorii investigati sunt catalizatori pe bazéd de Ni pe suporti diferiti
precum oxidul de alumina si oxidul de zirconiu. Diferite tehnici de caracterizare
s-au aplicat atat pe catalizatorii utilizati cat si pe cei proaspat preparati pentru a
putea corela activitatea lor catalitica cu diferitele proprietati chimice si fizice
inregistrate. In plus am incercat s& evidentiem acei catalizatori care prezinta cele
mai bune performante in ceea ce priveste maximizarea parametrilor catalitici
investigati (conversie etanol, conversie acid acetic, selectivitate hidrogen,
stabilitatea catalizatorului).

Evaluarea catalizatorilor se desfagoara in conditii de reactie optime astfel

incat valoarea inregistrata a parametrilor catalitici sa fie cat mai mare posibil.



Lucrarea este structurata pe cinci capitole.

Primul capitol prezinta o trecere in revista a literaturii stiintifice cu privire la
materiile prime regenerabile, a tehnologiilor de producere a hidrogenului. Este
introdusa o descriere a catalizatorilor mentionati in literatura utilizati in procesul de
reformare catalitica cu abur.

in capitolul Il sunt descrise in detaliu metodele folosite la prepararea
catalizatorilor mono si bimetalici utilizati in acest studiu. De asemenea sunt
prezentate in detaliu metodele fizico-chimice utilizate pentru o caracterizare cat
mai completa a catalizatorilor preparati. Caracterizarea catalizatorilor s-a realizat
pentru a corela caracteristicile fiecarui catalizator cu performantele sale.

in capitolul 1l si IV sunt prezentate performantele catalizatorilor preparati
fiind evaluati in procesul de reformare catalitica cu abur a etanolului in capitolul 11,
respectiv a bio-etanolului in capitolul IV.

Evaluarea catalizatorilor s-a facut prin prisma modificarilor diferitilor
parametrii de proces: temperatura de reactie, variatia debitului de gaz si a celui de
lichid introduse in reactie. Stabilitatea catalizatorilor a fost testata prin teste de
anduranta in timp. Parametrii catalitici care au fost urmariti sunt: conversia
etanolului, selectivitatea/productia in hidrogen si stabilitatea catalizatorului.

Teza se incheie cu un capitol in care sunt prezentate concluzii ale
rezultatelor obtinute in capitolele anterioare. Majoritatea rezultatelor prezentate in
aceasta teza au fost publicate in jurnale de specialitate si la conferinte nationale si

internationale.

Mentionez ca in cadrul rezumatului numerotarea capitolelor, subcapitolelor,

figurilor si tabelelor este cea din teza de doctorat.

Cuvinte cheie: catalizatori metalici, materii prime regenerabile (etanol, bio-etanol),

reformare catalitica cu abur, alumina



CONTRIBUTII ORIGINALE

OBIECTIVELE TEZEI

Obiectivul general al acestei teze il constituie producerea de hidrogen prin
procesul de reformare cu abur a etanolului/ bio-etanolului, aceasta reactie fiind

asistata catalitic.

Pentru a putea realiza acest obiectiv general au fost stabilite o serie de

etape intermediare:

e S-au preparat 11 catalizatori diferiti prin diverse metode: impregnare, co-
impregnare, impregnare succesiva, precipitare

e Caracterizarea catalizatorilor neutilizati prin diferite tehnici si metode a
catalizatorilor preparati pentru a putea corela proprietatile fizico-chimice ale
acestora cu activitatea lor catalitica. Tehnicile de caracterizare utilizate au
fost: metode de adsorbtie fizica si chimica de gaze pe suprafata, metoda de
spectrometrie de masa cu plasma cuplata inductiv (ICP-MS), difractia de
raze X (XRD), reducerea la temperatura programata (TPR), desorbtia la
temperatura programata (TPD), oxidarea la temperatura programata (TPO),
analiza termogravimetrica (TGA).

e Testarea catalizatorilor preparati s-a realizat intr-un reactor cu pat fix pentru
a putea identifica catalizatorul care prezinta cele mai bune performante
dintre toti cei 11 catalizatori preparati.

e Evaluarea catalizatorilor in procesul de reformare catalitica cu abur a
etanolului/ bio-etanolului prin prisma modificarilor diferitilor parametrii de
proces: temperatura de reactie, variatia debitului de gaz si a celui de lichid
introduse in reactie

e Evaluarea catalizatorilor in procesul de reformare catalitica cu abur a
etanolului/ bio-etanolului prin studiul influentei modificarii catalizatorului de
baza (Ni/Al): prin aditia unui metal suplimentar( Cu, Ag and Au), prin
modificare suportului prin aditia unui alt oxid (La,O3; and CeO;) cat si
variatia procentului de metal depus pe catalizator (1%-3% Cu).



PREPARAREA Sl CARACTERIZAREA CATALIZATORILOR

2. Prepararea catalizatorilor

CAPITOLUL II.

S-a pornit de la un catalizator de baza de Ni/Al,O; desemnat Ni/Al care a

fost modificat prin adaugarea unui metal la catalizatorul de baza sau prin

modificarea suportului catalizatorului de baza prin adaugarea de oxizi se obtin noi

catalizatori. in Tabelul 2.1 sunt prezentati catalizatorii preparati si compozitia

acestora (suportul, metalul si oxidul adaugat).

Tabelul 2.1 Compozitia catalizatorilor preparati

Catalizator Acronim Suport Metal adiuaat Oxid Metoda
obtinut catalizator P g adaugat | de preparare
Ni/Al,O3 Ni/Al Ni - - Impregnare

Ni-Cu(1)/Al on 20 )

Ni-Cu/ALOs | Ni-Cu(2)/Al Ni C”(go//‘:)z/‘” i N

Ni-Cu(3)/Al Preg
. . . Co-

Ni-Au/Al,O3 Ni-Au/Al Ni Au - .

AlLOs impreganare
. . . Co-

Ni-Ag/Al,O3 Ni-Ag/Al Ni Ag - impreganare

Ni/La,O3. _— . i Impregnare
Al,O3 NifLa-Al NI L2203 succesiva
Ni/CeO»-ALO; |  Ni/Ce-Al Ni i Ceo, | 'Mmpregnare
succesiva

Ni/ZrO, Ni/zr Ni i i Precipitare,
impregnare

Precipitare,

Ni/La,O3-ZrO-, Ni/La-Zr 710, Ni - La,O3 Impregnare
succesiva

Precipitare,

Ni/CeO,-ZrO, Ni/Ce-Zr Ni - CeO, Impregnare
succesiva




2.4. Caracterizarea catalizatorilor

2.4.1. Spectrometrie de masa cuplata inductiv (ICP-MS)

Prin aceasta metoda s-a determinat continutul de metal depus pe suport.
Metoda de analiza consta in aducerea metalului de pe suprafata in solutie prin
tratarea a 0.1 g de catalizator cu 5 ml de HNO3 pentru catalizatorii care contin Ni,
Ag, si Cu. In cazul Ni-Au/Al sunt folositi 5 ml de apé regala pentru dizolvarea de pe
suport atat a Ni cat si Au. Aparatul cu care s-au facut masuratorile este un ELAN
DCR-e (Perkin Elmer Inc., USA). Rezultatele probelor analizate sunt prezentate in
Tabelul 2.2

Tabelul 2.2 Valorile obtinute prin analiza catalizatorilor folosind ICP- MS:

Cni- reprezinta concentratia Ni iar Cay , Cag, Ccu - concentratia Au, a Ag sia Cu

Catalizator | Cni | Cag | Cau | Ccu
Ni/Al 6.8 - - -
Ni/Zr 8 - - -

Ni/La-Al 6.7 - - -
Ni/La-Zr 7.8 - - -
Ni/Ce-Al 7 - - -
Ni/Ce-Zr 7.1 - - -
Ni-Ag/Al 6 0.9 - -

Ni/Au-Al | 6.8 - 1 -
Ni-Cu(1)/Al | 6.1 - - 0.8
Ni-Cu(2)/Al | 7.1 - - 1.7
Ni-Cu(3)/Al | 6.2 - - 2.8

2.4.2. Determinarea ariei suprafetei, a volumului porilor si a razei porilor

cu tehnica volumetrica

Determinarea ariei suprafetei catalizatorilor este foarte importanta deoarece in
cataliza heterogena procesele care au loc pe catalizator sunt procese de
suprafata. Masuratorile s-au realizat cu un aparat Sorptomatic 1990 (Thermo-
Scientific, USA) folosind absorbtia de N, la temperatura azotului lichid. 1zotermele

de adsorbtie si distributia porilor sunt prezentate in Figura 2.1



in cazul catalizatorilor pe baza de Ni dispusi pe oxid de aluminiu addugarea
metalului suplimentar sau a oxidului nu are ca efect modificarea majora a ariei
suprafetei totale, a volumului porilor si a dimensiunilor porilor.

Catalizatorii cu suport de ZrO, prezinta o suprafata totala mica, au o porozitate
mai scazuta comparativ cu catalizatorii pe suport de alumina adica volumul porilor

este mai mic iar raza porilor este mai mare.
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Figura 2.1 lzoterma de adsorbtie-desorbtie (a) si distributia volumului porilor (b)

pentru catalizatorul de Ni/Al

Tabelul 2.3. Caracteristicile catalizatorilor pe baza de Ni: Si-ariei suprafetei totale,
Swi-aria suprafetei metalice, V, — volumul porilor, Rn- raza porilor, Dnixro-

dimensiunea cristalitelor

Catalizator | Syt (M?/g) | Sni (M?/9) | Vp (€m?/g) | Ry (A) | Dnixro (NnM)
Ni/Al 102 2.4 0.18 25 10
Ni-Au/Al 109 2.2 0.18 25 8.7
Ni-Ag/Al 105 1.2 0.17 26 7.2
Ni/La-Al 100 6.3 0.15 25 6.7
Ni/Ce-Al 99 4.5 0.14 25 7.6
Ni-Cu(1)/Al 104 1.3 0.18 23 59
Ni-Cu(2)/Al | 105 112 0.17 24 8.1
Ni-Cu(3)/Al 109 1 0.18 24 12.5
Ni/Zr 52.5 1 0.06 60 57.4
Ni/La-Zr 50.7 55 0.08 125 29
Ni/Ce-Zr 59 4.6 0.1 135 35.4




2.4.3. Difractia de raze X (XRD)

Razele X au lungimi de unda de ordinul A , fiind capabile s& patrunda in
solide, aceasta tehnica putand fi folosita la determinarea structurii interne a
materialelor, a dimensiunea cristalitelor, a gradul de orientare, defectele
structurale, micro tensiuni ale celulei elementare.

Analiza de difractie de raze X pentru catalizatorii preparati s-a realizat
utilizdnd un aparat Brucker D8 cu o sursa de iradiere CuKy4. Spectrele au fost
inregistrate pentru un domeniu 26 cuprins intre 20° si 80°.

Pentru toti catalizatorii indiferent de suport, in spectrul inregistrat se pot
observa maximele de difractie ale Ni situate la 44.5°, la 51.8° sila 76.5° in (Figura
2.4 (a, b)). Pentru catalizatorul de Ni/Ce-Al (Figura 2.3) pe langa liniile datorate
nichelului se pot observa alte, 4 picuri in spectre atribuite oxidului de ceriu: CeO,
la 28.6°, 33°, 47.3° si la 56.7°. Liniile corespunzatoare La,O3; nu se observa,
indicand fie o dispersie foarte ridicata a oxidului de lantan pe suprafata
catalizatorului, fie prezenta oxidului intr-o forma amorfa.

Catalizatorii cu suport de ZrO, (Figura 2.4b) prezinta aceleasi linii de
difractie aferente nichelului. Pentru catalizatorii modificati cu CeO, respectiv La,O3
pe suport de ZrO,, linile corespunzatoare oxizilor aditionali nu pot fi identificate

deoarece acestia sunt foarte bine dispersati pe suprafata catalizatorului.

Ni/Al

Ni-Ag/Al —— Ni-Au/Al

Ni/La-Al Ni/Ce-Al

Intensitate (u. a.)
1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1

T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
26 ()

Figura 2.3 Spectrele XRD pentru catalizatorii pe baza de alumina unde: # -Al,O3,
*- Ni, m - CeO»
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Ni/La-Zr

1 —— Ni/Al —— Ni-Cu(1)/Al —— Ni-Cu(2)/Al— Ni-Cu(3)/Al * Ni/Ce-Zr Ni/zr

Intensitate (u.a.)
Intensitate (u.a.)

2‘0 3‘0 4‘0 50 60 7‘0 8‘0 20 3‘0 4‘0 5‘0 6‘0 7‘0 8‘0
26 (%) 20()
Figura 2.4 a, b. Spectrele XRD pentru catalizatorii preparati unde: # -Al,O3, *- Ni,

+-CuAl,O4, m - CeOy, ¢ - monoclinic ZrO,, o- tetragonal ZrOs.

2.4.4. Reducerea la temperatura programata (TPR)

Aceasta tehnica este utila in investigarea naturii si tariei interactiunii dintre
oxizii metalului activ si suport in cazul precursorilor catalizatorilor. Folosind ca si
echipament TPRO 1100 (Thermo Scinetific, USA) (Figura 2.5) a fost posibila
inregistrarea profilului de reducere aferent fiecarui precursor catalitic.

Prin aditia metalelor nobile (Ag, Au,Cu) la catalizatorul Ni/Al se observa o
scadere a picului maxim de reducere. Profilul de TPR inregistrat pentru
catalizatorul Ni/Ce-Al difera foarte putin fata de cel al catalizatorului de baza Ni/Al.
Se constata insa ca aditia La,O3; la Al,O3 are ca efect scaderea temperaturii
maxime de reducere concomitent cu o modificare a intensitatii picurilor (Figura
2.6).

Aditia CeO, si La,O3 la suportul de ZrO, are ca efect ridicarea temperaturii de
reducere a NiO (Figura 2.7). O asemenea modificare in temperatura de reducere
se poate explica prin faptul ca interactiunea dintre NiO cu suportul de La-Zr si Ce-
Zr este total diferita de interactiunea NiO cu ZrO,, putand fi descrisa ca o

interactiune puternica.



Temperatura (°C)

Figura 2.6 Profilele

suport de alumina

Figura 2.7. Profilele de reducere si deconvolutiilor lor pentru catalizatorii cu suport

Intensitate (a.u)

Ni/zr _—420°C R’= 0.9975
360°C
325°C
NilLa-Zr 716°C R?= 0.9998

1 1 1

Temperatura (°C)

de oxid de zirconiu

2.4.5. Desorbtia la temperatura programata (TPD)

Aceasta tehnica ne ofera posibilitatea investigarii in cazul catalizatorilor
eterogeni a tipului tariei si distributiei centrilor catalitic activi de pe suprafata

catalizatorului.
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in profilele de TPD finregistrate pentru toti catalizatorii se pot observa doua
zone distincte de temperaturi de desorbtie: o zona cu valori < 500°C, la care ne
vom referi ca si tipul I, fiind in general atribuita hidrogenului desorbit de pe
nanoparticulele metalice si este corelata cu numarul de centri activi de nichel si o
zona care include picuri cu valori > 500° C, pe care le alocam tipului Il, acestea
provin de la hidrogenul localizat in straturile de sub suprafata nichelului si/sau cel
migrat pe suport.

in cazul catalizatorilor pe suport de aluminiu cu adaos de metal nobil (Ag,
Au si Cu) (Figura 2.9) se observa ca majoritare sunt picuri de tipul Il. .Nu se
inregistreaza aparent nici o modificare in proportia acestor picuri odata cu
cresterea cantitatii de cupru depusa pe suprafata catalizatorului. (Figura 2.10).

Pentru catalizatorii pe baza de alumina cu adaos de oxid se face o distinctie
clara intre regiunile de desorbtie de tipul | si cele de tipul Il (Figura 2.11). Aditia de
CeO; la Al,O3 nu are ca efect o modificare majora a distributiei picurilor in cadrul
diferitelor zone de adsorbtie. In schimb prin aditia La,Os la Ni/Al, cantitatea de

hidrogen provenita de pe Ni metalic creste.

Ni-Ag/Al

R’=0.995

Ni-Cu(1%)/Al Ni-Cu(2%)/Al
R“=0.999

R’=0.991 812°C

790°C
831°C

662°C

119°C

o 200 00

Ni-Au/Al

R*=0.999

Ni-Cu(3%)/Al

766°C

Intensitate (u.a.)
Intensitate (u.a.)

%0 W0 0 0 150

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 2.9. Profile TPD inregistrate si Figura 2.10. Profile TPD inregistrate si

deconvolutia acestora pentru deconvolutia acestora pentru
catalizatorii cu Ag si Au pe suport de catalizatorii cu Cu pe suport de alumina
alumina
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Figura 2.11. Profilele de TPD Figura 2.12. Profilele de TPD
inregistrare si deconvolutiile pentru inregistrare si deconvolutiile pentru
catalizatorii preparati cu adaos de catalizatorii preparati pe suport ZrO,
oxizi pe Al,O3

Toti catalizatorii pe suport de ZrO, prezinta picuri in cele doua zone tip la si
tip Ib, fiind asociate cu centri catalitici activi de tarie diferita de pe suprafata Ni. De
asemenea se constata si existenta a doua picuri generate de hidrogenul desorbit
din straturile de sub suprafata si/sau de pe suport care apartin tipului Il, pentru toti

catalizatorii pe baza de zirconiu.



CAPITOLUL 1l

EVALUAREA PERFORMANTELOR CATALIZATORILOR iN PROCESUL DE
REFORMARE CU ABUR A ETANOLULUI

Experimentele prin care s-a evaluat activitatea catalizatorilor preparati s-au
desfasurat la presiune atmosferica intr-o instalatie realizata in cadrul laboratorului
nostru. Astfel instalatia de testare este compusa din trei parti: partea de alimentare
controlata a gazelor si a materiei prime lichide, partea de reactie compusa din

reactor tubular de inox (d.i. 9 mm) controlat termic si partea de analiza.

3. Evaluarea catalizatorilor in procesul de reformare cu abur a etanolului

Catalizatorii pe baza de nichel, indiferent de suportul lor, alumina sau
zirconiu, au fost testati in reactia de reformare cu abur a etanolului in diferite
conditii de reactie: in intervalul de temperatura (150°C-350°C), modificand debitul
de gaz purtator (Ar) (10-300 ml/min), fluctuand debitul de lichid (0.1- 0.6 ml/min),
variind continutul de metal depus pe catalizator (1%-3%) pentru catalizatorul de
Ni-Cu/Al.

Experimentele s-au realizat prin modificarea a cate unui parametru ceilalfi
ramanand constanti, inregistrandu-se influenta acestuia in conversia etanolului si
randamentul in hidrogen. De asemenea se urmareste efectul pe care il induce
parametrul variat atat in raportul produsilor de reactie cat si in privinta dezactivarii

catalizatorului testat.

3.1.1. Variatia activitatii parametrilor catalitici cu debitul de gaz purtator

Pentru a studia efectul variatiei debitului de gaz asupra parametrilor
catalitici s-au impus urmatoarele conditii experimentale : catalizatorul testat este
Ni/Al, temperatura impusa 350°C, iar debitul de lichid impus este 0.1 ml/min.
Debitul de gaz purtator (Ar) variaza in intervalul 10-300 ml/min.

Conversia etanolului atinge valoarea maxima de 100% la debitul de Ar
minim setat, acest fapt datoradndu-se timpului de contact mai mare intre reactanti
si catalizatori (Figura 3.1). Crescand debitul de Ar se observa o scadere a

conversiei, valoarea inregistrata pentru debitul maxim testat este = 97%.
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Amestecul de gaze are ca si component majoritar hidrogenul, dar si alti
compusi (CO, CH,4, CO,), proportia lor fiind in mare parte dependenta de conditiile
experimentale impuse (Figura 3.2). In ceea ce priveste randamentul in hidrogen,
care reprezinta eficienta catalizatorului de a genera hidrogen in reactia de
reformare (Figura 3.3), se poate observa cresterea randamentului de hidrogen
odata cu cresterea debitului de Ar.

Stabilitatea catalizatorilor a fost urmarita in timp, masuradnd conversia
etanolului dupa 24h de functionare a procesului. Pentru debite de Ar mai mari de
133 ml/min se observa o scaderea conversiei etanolului cu 30% (Figura 3.4).

in reactiile de reformare cu abur, dezactivarea catalizatorilor se datoreaza
in mare parte depunerilor de carbon pe suprafata acestora. Pentru a investiga tipul
si natura depozitelor de carbune s-au folosit metodele de analizd TGA si TEM.
Analiza TEM releva existenta unor depozite de tip filamentos, iar pierderea in

masa obtinuta din analiza TGA-DTG este 12%.
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3.1.2. Variatia activitatii parametrilor catalitici prin promotarea

catalizatorului de baza cu cantitati variabile de metal aditional

S-au preparat trei catalizatori de Ni-Cu cu continut diferit de Cu (1%, 2%,
3%) pe suport de Al,O3 prin metoda co-impregnarii. S-a evaluat activitatea
catalitica a catalizatorului in intervalul de temperatura 150-350°C. Debitul de gaz
purtator este constant 133 ml/min iar valoarea debitului de lichid este 0.6 ml/min.

Conversia etanolului cat si randamentul in hidrogen sunt dependente de
temperatura si influentate pozitiv de cresterea cantitati de cupru depus pe
catalizator (Figura 3.8 si Figura 3.10).
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Figura 3.8. Variatia conversiei
etanolului cu temperatura

400

Figura 3.10. Randamentul in
hidrogen a catalizatorii studiati

Catalizatorii uzati au fost supusi unor analize TEM (Figura 3.12) pentru a se
determina tipul depozitelor de carbune: la 150°C este evidentiat un carbune amorf,
iar la 350°C un carbune cristalin de tip filament care cresc pe catalizator

departeaza de centrii activi, neblocand activitatea acestora.

v ?
¥ =L

500 nm L [ 200 nm

Figura 3.12. Imagini TEM ale catalizatorului Ni-Cu(1)/Al : a -150°C; b -350°C

Din testele efectuate in conditile experimentale impuse se identifica

catalizatorul Ni-Cu(3)/Al cu cele mai bune performante, conversia etanolului
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maxima la 350°C; valoare cea mai mare a randamentului in hidrogen si

dezactivarea cea mai scazuta sub 20%.

3.1.3. Variatia activitatii parametrilor catalitici cu aditia de metal suplimentar

la catalizatorul de baza

S-au efectuat o serie de experimente pentru a pune in evidenta influenta
adaugarii metalului suplimentar (Cu, Ag si Au) la catalizatorul de baza (Ni/Al)
asupra modificarii activitatii catalitice a acestuia. Conditiile experimentale au fost:
catalizatorii investigati Ni/Al, Ni-Cu/Al, Ni-Ag/Al, Ni-Au/Al (metalul suplimentar este
in concentratie tintd de 1%), intervalul de temperatura studiat este 150°C-350°C.
Debitul de gaz purtator este constant 133 ml/min, iar debitul de lichid impus pe
durata experimentelor a fost variabil cu valori cuprinse intre 0.1-0.6 ml/min.

in ceea ce priveste conversia etanolului (Figura 3.14) la debite mai mari
(0.3,0.6 ml/min) se observa o scadere a acesteia comparativ cu valorile obtinute
pentru debitul de 0.1 ml/min. Aditia metalului suplimentar la catalizatorul de baza
Ni/Al pare a avea o influentd pozitiva in cresterea valorilor inregistrate pentru
conversia etanolului. Totusi trebuie mentionat faptul ca, conversia maxima a

etanolului se obtine in conditile (0.1 ml/min, 350°C) pentru toti catalizatorii

preparati.
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Figura 3.14. Conversia etanolului n functie de temperatura si debitul de

alimentare unde: a- 0.1 ml/min; b-0.3 ml/min; c- 0.6ml/min
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Randamentul in hidrogen calculat pentru toti catalizatorii si toate conditiile
experimentale impuse releva faptul ca Ni/Al este catalizatorul pentru care valoarea

inregistrata aferenta acestui parametru este cea mai mare.
Se constata ca exista o diminuare a dezactivarii catalizatorilor promotati cu

metalul suplimentar la 250°C in cazul catalizatorilor de Ni-Ag/Al si Ni-Cu/Al . La

350°C, 0.1ml/min se inregistreaza valoarea cea mai redusa a dezactivarii pentru

catalizatorii: Ni/Al, Ni-Cu/Al, Ni-Au/Al.
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Figure 3.18. Stabilitatea catalizatorilor de nichel pe suport de alumina la debitul de
0.1 ml/min a-250°C; b-350°C; Cnax- conversia maxima a etanolului, Cp4n-conversia

etanolului dupa 24h

3.1.4. Variatia activitatii parametrilor catalitici cu modificarea suportului

de metal/suport activ activitatea catalitica este

Pentru catalizatorii
influentatd atat de metalul catalitic activ cat si de suportul pe care acesta este

dispersat. S-a decis modificarea suportului de alumina cu un oxid mai bazic La,0O3,
reducandu-se astfel aciditatea suportului, iar prin adifia oxidului de ceriu se
incearca imbunatatirea capacitatii suportului de a disocia apa, ori fie influenta

suportului asupra gradului de reducere a nanopatrticulelor de Ni.
Catalizatorii testati au fost Ni depus pe alumina (Ni/Al, Ni/Ce-Al, Ni/La-Al), si

pe oxid de zirconiu (Ni/Zr, Ni/Ce-Zr, Ni/La-Zr), in intervalul de temperatura 150°C-
350°C, folosindu-se un gradient de temperatura de 50°C. Debitul de gaz purtator

este constant, 35 ml/min, iar debitul de lichid impus este 0.1 ml/min.
Din (Figura 3.21) se observa la temperatura joasa 150°C o conversie

scazuta a etanolului sub 40%, iar la temperatura maxima studiata de 350°C tof;
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catalizatorii studiati sunt foarte activi convertinand in totalitate etanolul cu exceptia
Ni/Zr. Prin adaugarea celor doi oxizi la suport indiferent de natura acestuia, se
constata o crestere a conversiei etanolului. Astfel, la 250°C, conversia etanolului
este aproape 100%. Valoarea cea mai mare inregistrata pentru randamentul in
hidrogen este obtinuta de Ni/La-Zr (Figura 3.24)

100 100

I A [ Nirzr M
Il Ni/Ce-Al [ INi/ce-zr
g0 I Ni/La-Al g0 [ NilLa-zr
60 : 60 I
40 K 40
20 20 ’J" |
o} -J 0 {
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Conversia etanolului (%)
Conversia etanolului (%)

T T T
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Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.21. Variatia conversiei etanolului in functie de temperatura unde: a-
catalizatori de nichel pe suport de alumina: b- catalizatori de nichel pe suport de

zirconiu

Stabilitatea catalizatorului a fost evaluatd masurand conversia etanolului
dupa 24h. La 350°C s-a inregistrat o stabilitate buna in cazul majoritatii
catalizatorilor, neinregistrandu-se modificari in valoarea conversiei pe durata
perioadei de testare. Exceptie sunt Ni/Zr si Ni/Ce-Zr unde dezactivarea este de
=30% respectiv de 10% din conversia maxima obtinuta.

Carbunele depus identificat prin analiza TEM este un carbune sub forma
de filament, depozit care nu inglobeaza nanoparticulele de Ni. In cazul Ni/Zr se
identifica un depozit de carbune amorf, care cauzeaza dezactivarea accentuata a
catalizatorului.
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zirconiu
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Figura 3.28. Imagini TEM inregistrate pe catalizatori uzatj: unitatea de masura

este 100nm pentru (a)-(d) si 500nm pentru (e),(f)
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Capitolul IV
EVALUAREA PERFORMANTELOR CATALIZATORILOR iN PROCESUL

DE REFORMARE CU ABUR A BIO-ETANOLULUI

Experimentele de evaluare a activitatii catalizatorilor preparati s-au
desfagurat la presiune atmosferica intr-o instalatie conventionala. Astfel instalatia
de testare este compusa din trei parti: partea de alimentare controlata a gazelor si
a materiei prime lichide, partea de reactie (evaporatorul, pre-mixer unde are loc
amestecul gazelor incalzite cu lichid evaporat si reactor tubular de inox) si partea
de analiza.

Materia prima pentru obtinerea bio-etanolului sunt resturile lemnoase de
brad autohton (Albiens Alba). Schema de obtinere a bio-etanolului este prezentata
in (Figura 4.1).

I Bio-etanol in

Resturi _y!  Autohidroliza » Delignificare | | procesul SSF |——  mediul de

lemnoase fermentare
brad 1
v

. v - Bio-etanol in

Hldr_c()jltza > Fermentatie > mediul de

aclda fermentare

Figura 4.1. Reprezentarea schematica a procesului de obtinere a bio-etanolului

Indiferent de metoda de fermentare produsul rezultat consta intr-un lichid
negru care are in compozitie: o fractie lichida si o componenta solida (nutrienti,
solutie de inoculum si resturi de materie prima nereactionata). Pentru a putea
folosi acest bio-etanol brut in procesul de reformare este necesara o etapa de
purificare. Astfel are loc o filtrare, urmata de o incalzire a lichidului iar mai apoi o
condensare a componentilor lichizi. in urma acestor proceduri se obtine ,bio-
etanolul crud” care este analizat de un GC-FID. Compusii care au fost identificati

sunt: alcooli, acizi, esteri, eteri, aldehide (Tabelul 4.2).

22



Tabelul 4.2. Compozitia mediului de fermentare obtinut prin hidroliza si fermentatie

simultana si prin hidroliza acida

Nr. Compusi Metoda hidroliza si Metoda
crt. fermentatia hidroliza acida
1 dimetil eter 0,008 g/L 0,007 g/L
2 metanol 0,298 g/L 0,279 g/L
3 etanol 43.690 g/L 37.53 g/L
4 n-propanol 0,404 g/L 0,367 g/L
5 2-metil-1-propanol 0,164 g/L 0,149 g/L
6 n-butanol 0,159 g/L 0,187 g/L
7 3-metil-1-butanol 0,195 g/L 0,177 g/L
8 2-metil-1-butanol 0,126 g/L 0,096 g/L
9 pentanol 0,193 g/L 0,176 g/L
10 acid acetic 10,240 g/L 16,360 g/L
11 2-metil-1-propanol 0,034 g/L 0,021 g/L
12 2,5-dimetilfuran 0,021 g/L 0,018 g/L
13 acetat 3-metilbutil 0,011 g/L 0,010 g/L
14 ciclohexanol 0,124 g/L 0,116 g/L
15 propanal 15,65 mg/L 12,64 mg/L
16 propanoat de metil 0,742 mg/L 0,521 mg/L
17 etil hexanoat 321,56 mg/L 240,817 mg/L
18 etil octanoat 1,752 mg/L 1,151 mg/L
19 propanal 15,632 mg/L 13,185 mg/L
20 propanoic acid 625,32 mg/L 423,62 mg/L
21 2-metil-propanal 86,32 mg/L 73,79 mg/L
22 acid isobutiric 10,65 mg/L 8,32 mg/L
23 acid butanoic 4,52 mg/L 2,16 mg/L
24 2-metil-1-butanal 526,3 mg/L 493,9 mg/L
25 pentanal 118,65 mg/L 111,22 mg/L
26 acid pentanoic 4,56 mg/L 2,88 mg/L
27 acid octanoic 0,89 mg/L 0.89 mg/L
28 acid decanoic 3,562 mg/L 2.949 mg/L
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4.3. Evaluarea catalizatorilor in procesul de reformare cu abur a bio-

etanolului

Catalizatorii pe baza de nichel au fost testati in reactia de reformare cu abur
a bio-etanolului in diferite conditii de reactie: in intervalul de temperatura (150°C-
350°C), modificand debitul de gaz purtator (Ar) (10-200 ml/min), fluctuand debitul
de lichid (0.1-1 ml/min).

Experimentele s-au realizat prin modificarea unui parametru ceilalti ramand
constanti, inregistrandu-se influenta acestuia in: conversia etanolului, conversia
acidului acetic si productia de hidrogen. De asemenea se urmareste efectul pe
care il induce parametrul in modificarea raportului produsilor de reactie cat si in

privinta dezactivarii catalizatorului testat.

4.3.1. Variatia parametrilor catalitici cu debitul de gaz purtator

A fost supus testarii catalizatorul Ni/Al, preparat prin impregnare in procesul
de reformare catalitica cu abur a bio-etanolului, in diferite conditii experimentale.
Temperatura la care s-au desfasurat experimentele este 350°C, iar debitul de
lichidul impus este 0.1 ml/min. Debitul de gaz purtator (Ar) variaza in intervalul 10-
200 ml/min.

Conditiile la care s-a obtinut valoarea maxima pentru etanol sunt
experimentele desfasurate cu debite de Ar >70 ml/min iar pentru acid acetic s-a
obtinut valoarea maxima indiferent de debitul de Ar impus (Figura 4.2).

Productia de hidrogen este dependenta de compozitia initiala a bio-
etanolului si se observa un maxim in experimentele desfasurate cu debit de Ar =
133 ml/min (Figura 4.4).

in ceea ce priveste stabilitatea de-a lungul perioadei de testare (6h), pentru
experimentele in care s-a impus debitul de Ar = 133 ml/min se inregistreaza o
dezactivare foarte scazuta (Figura 4.5).

Din imaginile TEM (Figura 4.8) inregistrate pentru catalizatorul uzat se
observa depozitele de carbune sub forma de filamente. Datorita stabilitatii ridicate
a catalizatorilor a absentei carbunelui cristalin la analiza XRD si faptul ca din
analiza reiese un tip de carbune filamentos se poate spune ca dezactivarea

inregistrata se poate datora in mare parte oxidarii centrilor catalitici activi.
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Figura 4.8. Imagini TEM ale catalizatorilor uzati in diferite conditii experimentale :

a-10ml/min Ar; b-35 ml/min; c-70 ml/min; d-133 ml/min; e-200 ml/min, scara de

masura este 200nm

4.3.2. Variatia parametrilor catalitici cu debitul de alimentare si cu

modificarea suportului

Pentru a putea evidentia care este efectul pe care il induce modificarea
debitului de alimentare cu reactanti in modificarea parametrilor catalitici pentru
procesul de reformare cu abur a bio-etanolului, s-au desfasurat o serie de
experimente in urmatoarele conditii: catalizatorul supus studiului  Ni/Al,
temperatura 350°C, debitul de gaz (Ar) 133 ml/min. Debitul de alimentare al
reactiei este cuprins intre 0.1-1 ml/min. In aceste experimente s-a monitorizat doar
concentratia etanolului din bio-etanol.

S-au determinat conditiile experimentale optime la care conversia etanolului
este maxima, iar dezactivarea minima si anume: temperatura -350°C si debit de

lichid 0.8 ml/min pentru catalizatorul de Ni/Al.
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in continuare se desfasoara o serie de teste care sa evidentieze efectul
modificarii suportului asupra parametrilor catalitici prin aditia oxizilor de La,O3 si
CeO, prin impregnare succesiva la Ni/Al in reactia de reformare cu abur a bio-
etanolului. Conditiile experimentale impuse sunt: debitul de gaz (Ar) constant 133
ml/min, iar debitul de alimentare cu bio-etanolului este de 0.8 ml/min. Parametrii
care variaza in acest set de experimente sunt temperatura (150-350°C) si
catalizatorul Ni/Al, Ni/La-Al si Ni/Ce-Al. S-a urmarit atat conversia etanolului cat si

conversia acidului acetic pe toata durata experimentelor
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Figura 4.10. Conversia etanolului in Figura 4.11. Conversia acidului acetic
functie de temperatura in functie de temperatura

Productia de hidrogen, exprimatd ca si volum de hidrogen/minut/g de
catalizator provine din reformarea tuturor compusilor din bio-etanol: etanol, acid
acetic, compusi oxigenati (Tabelul 4.1). La 150°C si 250°C productia de hidrogen
este scazuta (Figura 4.14), iar 350°C este mult mai ridicatd datorita contributiei
provenite din conversia totald atat a etanolului cat si a acidului acetic. intre cei doi
catalizatorii dopati cel cu La,O3 pare a da cele mai bune rezultate pentru productia
de hidrogen.

Dezactivarea catalizatorilor s-a cuantificat prin monitorizarea scaderii
conversiei etanolului in timp. La 350°C catalizatorii sunt stabili in timp, iar la
temperatura de 150°C se inregistreazd o dezactivare mai accentuata pentru toti
catalizatorii testati (Figura 4.16).

Cauza principala a dezactivarii in reactile de reformare o constituie
formarea si depunerea de carbune pe centrii catalitici activi datorita reactiilor

secundare ce au loc in procesul catalitic. S-a incercat investigarea acestor
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depozite prin tehnicile : TPO si XRD. Rezultatele analizei TPO au evidentiat faptul

ca, cantitatea si structura depozitelor de carbune la temperatura minima si maxima

de testare sunt foarte diferite (Figura 4.17).
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Figura 4.14. Productia de hidrogen Figura 4.16. Variatia conversiei
prin reformarea cu abur a bio- etanolului datoritd dezactivarii la

etanolului 150°C unde: mov-conversia maxima
a etanolului; albastru- conversia

etanolului dupa 4h de reactie

Profilele XRD ale catalizatorilor uzati sunt prezentate in (Figura 4.18), unde
se observa prezenta NiO la 43°C. Analizand spectrele nu se poate pune in
evidenta prezenta peak-ului grafitic la 26.5° pentru nici unul dintre catalizatorii

testati, carbunele depus probabil are un grad de cristalizare scazut
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4.3.3. Variatia parametrilor catalitici cu adifia de metal suplimentar la

catalizatorul de baza

S-au efectuat o serie de experimente pentru a pune in evidenta influenta
metalului suplimentar (Cu, Ag, Au) adaugat la catalizatorul de baza (Ni/Al) asupra
parametrilor catalitici in reactia de reformare cu abur a bioetanolului. Conditiile
experimentale: catalizatorii testati Ni/Al, Ni-Cu/Al, Ni-Ag/Al, Ni-Au/Al; intervalul de
temperatura studiat este 150°- 350°C. Debitul de gaz purtator este constant 133
ml/min, iar debitul de lichid impus pe durata experimentelor a fost variabil cu valori
cuprinse intre 0.1-0.6 ml/min.

in (Figura 4.19) se observa evolutia conversiei etanolului atat in functie de
temperatura cat si in functie de catalizator. Se constata ca la temperaturi joase
(150°C) conversia etanolului este scazuta < 50%. Se remarca totusi ca exista o
imbunatatire a valorii inregistrate pentru conversia etanolului la 250°C, in cazul
catalizatorilor promotati cu metalul aditional pentru debitele de 0.1 ml/min si 0.3
ml/min. Tn cazul experimentelor desfisurate cu debitul de 0.6 ml/min la 250°C nici
unul dintre catalizatorii aditivati nu pare sa induca un efect pozitiv in valoare
conversiei etanolului. La temperatura de 350°C se atinge maximul conversiei
etanolului de 100% pentru toti catalizatorii cu exceptia Ni-Ag/Al pentru care
conversia este 98%.

in ceea ce priveste productia de hidrogen (Figura 4.23) se constata faptul
ca temperatura joaca un rol important in cazul acestui parametru, astfel la
temperaturi scazute cantitatea de hidrogen care se produce este foarte scazuta.
Crescéand temperatura creste si productia de hidrogen, valoarea cea mai ridicata
se obtine la temperatura experimentala de 350°C. Prin varierea debitului se
observa ca productia de hidrogen creste odata cu cresterea debitului impus,
valoarea maxima se obtine pentru debitul de 0.6 ml/min pentru catalizatorul de
Ni/Al.
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De-a lungul perioadei de testare se constata o scadere a conversiei
etanolului la temperatura de 150°C cu =50% fata de conversia maxima obtinuta
pentru debitele (0.1 si 0.3 ml/min) pentru toti catalizatorii testati. La debitul de 0.6
ml/min (Figura 4.26) si aceeasi temperaturd dezactivarea este mult mai
accentuata ajungandu-se in cazul Ni/Al la o dezactivare aproape totala. Totusi
trebuie mentionat ca in aceleasi conditii (0.6 ml/min si 150°C) catalizatorii dopati

cu metal aditional prezinta o dezactivare mai diminuata.

25

Ni/Al —e— Ni-Cu/Al —— Ni-Ag/Al Ni-Au/Al 801 Ni/Al —e— Ni-Cu/Al —A— Ni-Ag/Al Ni-Au/Al
—150° T=250°C
20 T=150°C
60
154
40+
104

5

Conversia etanolului (%)
Conversia etanolului (%)

0

T T T T T
0 1 2 3 4 0 1 2 3

Durata de testare (h) Durata de testare (h)
100
P T=350°C
95 =
§ 90 T
% Ni/Al —e— Ni-Cu/Al —A— Ni-Ag/Al Ni-Au/Al
[=}
g %=
o .
ol
® 404
2 \
>
c
s}
O 204 .
TTe—
e
0 T T T T
0 1 2 3 4

Durata de testare (h)

Figura 4.26. Variatia conversiei etanolului in timp a catalizatorilor in procesul de
reformare cu abur la debitul de 0.6 ml/min

Dezactivarea inregistrata pentru catalizatorii la 350°C este una relativ
scazuta pentru toti catalizatorii indiferent de debitele la care au testati. Exceptie
fac Ni-Ag/Al la debitele de 0.1 ml/min si Ni-Cu/Al la 0.6 ml/min.

Din analiza XRD nu se identificad pentru nici unul dintre catalizatorii testati
indiferent de conditiile experimentale (temperatura, debit impus) carbunele cristalin
la 26.5°. in curbele inregistrate se identifica linile de difractie corespunzatoare
oxidului de aluminiu, cele asociate cu Ni la toate temperaturile la debitele testate
pentru toti catalizatorii studiati. La 250°C si debit 0.3 ml/min se observa in plus in
spectrele inregistrate, lina de difractie corespunzatoare NiO la 43° (Figura 4.28).

Catalizatorii pentru care se observa aceasta linie de difractie sunt: Ni/Al, Ni-Ag/Al,
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Ni-Au/Al. Prezenta NiO este confirmata si de dezactivarea care se inregistreaza

pentru acesti catalizatori.
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Figura 4.28. Spectre XRD inregistrate pentru catalizatorii uzati in procesul

de reformare cu abur la debitul de 0.3 ml/min:, *- Ni, m- NiO, # -Al,O3

Din datele experimentale rezultate pentru conversia etanolului si analizei
XRD putem concluziona ca dezactivarea inregistratd pentru diferitii catalizatori
testati este dependenta de temperatura. Se poate afirma totusi ca aditia metalului
suplimentar la catalizatorul de Ni/Al pare a induce o imbunatatire a stabilitatii

catalizatorilor doar in anumite conditii experimentale.
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CONCLUZII

Cercetarile realizate in cadrul acestei teze au fost axate pe trei directii:(1)
prepararea unor catalizatori pe baza de Ni pe suport de aluminiu si a unor
catalizatori pe baza de Ni pe suport de zirconiu, (2) evaluarea catalitica a acestor
catalizatori in procesul de reformare cu abur a etanolului, (3) evaluarea catalitica a

acestor catalizatori in procesul de reformare cu abur a bio-etanolului.
Rezultatele principale obtinute in aceasta teza sunt urmatoarele:

= S-au preparat 11 catalizatori diferiti pe baza de nichel, folosindu-se patru
metode diferite de preparare. Catalizatorii preparati sunt: Ni/Al, Ni-Ag/Al, Ni-
Au/Al, Ni-Cu/Al (cu un continut diferit de Cu intre 1% - 3%), Ni/La-Al, Ni/Ce-
Al, Ni/Zr, Ni/La-Zr, Ni/Ce-Zr

= Tn cazul catalizatorilor pe baz& de Ni depus pe oxid de aluminiu addugarea
metalelor nobile (Ag, Au,Cu) sau a oxidului de ceriu si a celui de lantan nu
are ca efect modificarea majora a ariei suprafetei totale, a volumului si a
dimensiunii porilor.

= Aditia oxizilor de ceriu si lantan la suportul de oxid de aluminiu cat si la cel
de oxid de zirconiu are ca efect o modificare importanta a structurii
catalizatorilor noi preparati.

» Din testele de evaluare a activitatii catalitice in reactia de reformare cu abur
a etanolului au rezultat urmatoarele: conversia maxima a etanolului se
obtine la debitul 10 ml/min Ar, iar randamentul maxim in hidrogen la cel mai
mare debit de gaz testat 300 ml/min Ar, iar din testele de stabilitate pe
durata a 24 h a rezultat faptul ca Ni/Al este cel mai stabil, atunci cand
valoarea debitului de gaz este setata la 35 ml/min, carbunele identificat pe
suprafata catalizatorului este un carbune de tip filamentos.

= In cazul catalizatoriior de Ni-Cu/Al cu concentratie diferitd de Cu atat
conversia etanolului cat si randamentul in hidrogen sunt influentate pozitiv
de cresterea cantitati de cupru depus pe catalizator, catalizatorul
Ni-Cu(3)/Al are cele mai bune performante: conversia etanolului maxima;
valoarea cea mai mare a randamentului in hidrogen si dezactivarea cea

mai scazuta.
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Aditia metalului suplimentar la catalizatorul de baza de Ni/Al are o influenta
pozitiva in reactia de reformare a etanolului ducand la cresterea valorilor
inregistrate pentru conversia etanolului si la diminuare a dezactivarii doar in
anumite conditii experimentale.

Aditia de LaO3 si CeO; duce la imbunatatirea usoard a conversiei
etanolului pentru catalizatorii pe suportul de alumina si la imbunatatirea
semnificativa a acesteia pentru cei pe suport de oxid de zirconiu
Catalizatorul de Ni/La-Al prezinta cele mai bune rezultate pentru conditiile
experimentate testate pentru toti parametrii investigati.

Din testele de evaluare a activitatii catalitice in reactia de reformare cu abur
a bio-etanolului au rezultat urmatoarele: conversia maxima a etanolului la
debite de Ar >70 ml/min, conversia acidului acetic fiind maxima indiferent
de debitul de argon testat la 350°C, productia de hidrogen inregistreaza un
maxim la debitul de Ar=133 ml/min gsi stabilitatea ridicata de-a lungul
perioadei de testare (6h) pentru debitele ale gazului purtator 2133ml/min.
Conversiei etanolului la temperaturi joase este imbunatatita de aditia
oxizilor (La;O3; si CeO,) la catalizatorul de baza Ni/Al in procesul de
reformare a bio-etanolului. Conversia acidului acetic nu pare sa fie
imbunatatita de aditia celor doi oxizi.

Stabilitatea catalizatorilor este ridicata de-a lungul perioadei de testare (4h)
pentru catalizatorii cu oxid aditional, acestia nu sufera nici o dezactivare.
Pentru catalizatorii cu adaos de metale aditionale (Ni-Cu/Al, Ni-Au/Al, Ni-
Ag/Al) se remarca la temperaturi mai scazute valori ale conversiei
etanolului mai ridicate decat pentru Ni/Al. La temperaturi ridicate se obtin
valori similare pentru toti catalizatorii testati.

Aditia metalului suplimentar la catalizatorul de Ni/Al induce o imbunatatire a
stabilitatii catalizatorilor in reformarea catalitica cu abur a bio-etanolului,

doar in anumite conditii experimentale.
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