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Rezumat

Sinteza de aditivi oxigenati catalizata de heteropoliacizi

Heteropoliacizii (HPAs) au fost studiati pe scard larga drept catalizatori acizi in diverse
reactii de sintezd, datoritd aciditatii lor Bronsted foarte buna. Dezvoltarea proprietatilor
catalitice ale heteropoliacizilor poate fi realizatd prin imobilizarea HPAs pe suporturi cu
suprafata specifica mare, cum ar fi silica, zeolitii, sau materiale mezoporoase. Studiile
prezentate in aceastd tezd au avut ca scop principal dezvoltarea procesului de sinteza a
catalizatorilor de tipul HPA dispersati pe site moleculare mezoporoase, precum si evaluarea
performantelor catalitice ale acestora in reactia de eterificare a etanolului cu alcoolul tert-butilic
(TBA).

Tema tezei de doctorat se incadreaza in tematica actuala a sintetizarii de noi materiale
catalitice utilizate in reactia de eterificare, materiale care sa prezinte o activitate ridicatd si o
selectivitate mare fata de produsul dorit si care sa-si pastreze proprietatile catalitice in timp.
Astfel, Tn aceasta teza s-au testat performantele unor catalizatori acizi sintetizati, in reactia de
eterificare a etanolului cu TBA cu scopul de a sintetiza etil tert-butil eter (ETBE).

Aceastd teza este structuratd pe etape, care ilustreaza detalii privind sintetizarea
catalizatorilor de acidul 12-tungstofosforic (Hs3PW12040, HPW) pe baza de site moleculare de
tipul MCM-41 si testarea performantelor acestora in ceea ce priveste activitatea si selectivitatea
lor in reactia de eterificare a etanolului cu TBA. Primul aspect abordat a fost obtinerea unor
materiale mezoporoase de tip MCM-41 si a catalizatorilor HPW/MCM-41 cu structura
ordonata si suprafata specifica mare. Sinteza a fost realizata prin metoda iradierii cu ultrasunete
intr-un timp scurt, iar materialele rezultate au fost caracterizate prin metode fizico-chimice
relevante. Al doilea aspect a constat din testarea performantelor catalizatorilor sintetizati in
reactia de eterificare a etanolului cu TBA pentru obtinerea ETBE-ului folosit ca aditiv pentru
benzina. In paralel, reactia de eterificare a etanolului cu TBA a fost realizata, pentru comparatie,
si pe alti catalizatori (Amberlyst-15, HPW/K-10 si HPW/Mont) in conditii de reactie similare.
Al treilea aspect abordat a fost studiul cineticii procesului de sinteza a ETBE, care, in final, au
condus la validarea mecanismului de reactie propus si a modelului cinetic al procesului de
eterificare a etanolului cu TBA.

Materialele mezoporoase de tipul MCM-41 si catalizatori HPW/MCM-41 au fost preparati
cu succes, utilizand metoda iradierii cu ultrasunete si metoda impregnarii. Izotermele de
adsorbtie/desorbtie cu azot au confirmat tipul IV de izoterma caracteristica silicelor ce au

structurd hexagonala bine ordonatd permitdnd determinarea distributiei dimensiunii porilor
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inainte si dupa impregnare. Masuratorile de difractic de raze X (XRD) si microscopia
electronica de transmisie (TEM) confirma structura hexagonald amorfa a sitelor moleculare
mezoporoase MCM-41, cat si a catalizatorilor sintetizati. Spectroscopia in infrarosu cu
transformare Fourier (FT-IR) si Raman pentru catalizatorii sintetizati confirma prezenta
grupelor Keggin pe suprafata catalizatorilor. Catalizatorul 30%HPW/MCM-41 a prezentat
performanta cea mai bund in reactia de eterificare, obtinandu-se 0 conversie a TBA si un
randament de ETBE ridicate.

S-a construit un model cinetic de reactie pe baza mecanismului Eley - Rideal si s-a verificat
valabilitatea acestui model prin corelarea datelor experimentale cu ecuatia de viteza obtinuta
pe baza modelului cinetic propus. Valorile energiei aparenta de activare si factorul de frecventa
pentru sinteza ETBE-ului din etanol si TBA 1in faza gazoasa pe catalizator HPW/MCM-41 au
fost de 39,42 kJ- mol™ si 1,69x108 mol- kgt-ht -bar, respectiv.

Aceasta lucrare a fost sprijinitd financiar de Ministerul Educatiei Nationale din Romania

prin programele doctorale (No. 40784/CMJ/08.10.2012 si No 28585/CMJ/19.04. 2016).

Cuvinte cheie: MCM-41, Iradiere cu ultrasunete, Heteropoliacid, HPW/MCM-41, ETBE,

TBA, Eterificarea in faza gaz



ABSTRACT

Synthesis of oxygenated additives on heteropolyacid catalysts

Heteropolyacids (HPAS) have been extensively studied for their use as acid catalysts in
various syntheses due to their strong Bronsted acidity. Improvement of heteropolyacid
properties of can be achieved by their anchoring on supports with high specific surface area,
such as silica, zeolites or mesoporous materials. Studies presented in this thesis aimed the
development of a synthesis process for HPA catalysts supported on mesoporous molecular
sieves and to investigate their performance in the etherification reaction of ethanol with tert-
butyl alcohol (TBA).

The subject of this PhD thesis is part of the actual broader thematic of synthesis of new
catalytic materials used in the etherification reactions, materials that can show higher
conversion and better selectivity for the desired product, and which can preserve their catalytic
performance for longer periods of time. Thus, in this PhD thesis, the performance of several
synthesized catalysts was tested in the etherification reaction of ethanol with TBA to produce
ethyl tert-butyl ether (ETBE).

The thesis is structured as a series of steps illustrating the synthesis of tungstophosphoric
acid (HsPW12040, HPW) catalysts on MCM-41 mesoporous molecular sieves and the testing
of their catalytic performance in the etherification reaction. The first part presents the synthesis
method and characteristics of mesoporous materials MCM-41 via ultrasonic irradiation for
short time, and of the corresponding HPW/MCM-41 catalysts with ordered structure and high
specific surface area. The synthesized materials were characterized by relevant techniques. The
second part is dedicated to the characterization of the catalytic performance of the synthesized
materials in the etherification reaction of ethanol with TBA to produce ETBE used as additive
for gasoline. At the same time, their catalytic performance in the etherification reaction of
ethanol with TBA was compared over different types of catalyst (Amberlyst-15, HPW/K-10
and HPW/Mont) under similar reaction conditions. The third part was dedicated to proposing
a reaction mechanism and a corresponding kinetic model for the etherification of ethanol with
TBA, and to investigating the kinetics of the ETBE synthesis.

Mesoporous materials of MCM-41 type and HPW/MCM-41 catalysts were successfully
prepared using ultrasonic irradiation and impregnation methods.  Nitrogen
adsorption/desorption isotherms confirmed the type IV characteristic for the well-ordered

hexagonal structure silicas and allowed determining the pore size distribution before and after



impregnation. X-ray Diffraction (XRD) and Transmission Electron Microscopy (TEM)
measurements confirmed the amorphous hexagonal structure of the MCM-41 silica supports,
and of the synthesized catalysts. Fourier Transform Infrared spectroscopy (FT-IR) and Raman
spectroscopy gave evidence for the presence of HPW groups at the catalyst surface. The
synthesized 30%HPW/MCM-41 catalyst proved good activity leading to high TBA conversion
and ETBE yield (90% and 38,76%, respectively).

A reaction mechanism based on the Eley - Rideal model and the corresponding kinetic
model were proposed, and subsequently verified for validity by fitting the experimental data
with the rate equation obtained from the model. The values of the apparent energy of activation
and of the frequency factor of the etherification reaction of ethanol with TBA in gas phase on
the 30%HPW/MCM-41 catalyst were calculated to be 39,42 kJ- mol* and 1,69x108 mol- kg
Lht.pbar?, respectively.

This work was supported by the Ministry of Education doctoral program of Romania. The
author gratefully acknowledges the financial support of this work from Romanian Ministry of
National Education through doctoral programs (No. 40 784 / CMJ/08.10. 2012 and No 28585
/ CMJ /19.04. 2016).

Keywords: MCM-41, Ultrasonic irradiation, Heteropolyacid, HPW/MCM-41, ETBE, TBA, Gas
phase Etherification
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INTRODUCERE

In ultimii ani, mai multe studii au fost efectuate in domeniul obtinerii aditivilor oxigenati
pentru combustibili, precum si asupra imbunatatirii cifrei octanice [1-3]. Tn general, ETBE-ul
a fost sintetizat prin reactia reversibild exoterma intre izobutilena (IB) si etanol (EtOH) [2],
insa disponibilitatea IB este limitatd. De departe, cel mai important substitut al IB este alcoolul
tert-butilic (TBA) [4-6]. Pana in prezent, dintre catalizatorii pentru sinteza eterilor s-au studiat
cel mai mult rasinile schimbatoare de ioni [4,7], dar heteropoliacizii depusi pe MCM-41 nu au
fost studiati inca in sinteza directa. Heteropoliacizii (HPAS) au aciditatea Bronsted foarte buna
[8,9], dar prezinta doua dezavantaje majore, si anume, (i) suprafata specifica foarte mica
(<10m?gt) in fazi solida, si (ii) solubilitatatea mare in solventi polari. Aceste probleme ar putea
fi depasite prin imobilizarea HPAs pe suporturi cu suprafata specificd mare, cum ar fi silica,
zeoliti sau materiale mezoporoase [10].

Tn urma descoperirii materialelor mezoporoase ordonate la Tnceputul anilor 1990 [10, 11],
sitele moleculare de tip MCM-41 au atras un interes considerabil. Recent, iradierea cu
ultrasunete a fost introdusd pentru sinteza unui material cu proprietatii neobisnuite [12-14].
Pentru a reduce timpul de sinteza cu beneficii economice, utilizarea iradierii cu ultrasunete este
acum un subiect de interes crescut pentru prepararea diverselor nanomateriale [15]. Prin
urmare, obiectivul principal al tezei este acela de a prepara suporturi de silice mezoporoase
ordonate de tip MCM-41 prin metoda iradierii cu utrasunete si utilizarea acestora la obtinerea
de catalizatori de tip acid tungstofosforic (HsPW12040, HPW) folosind metoda impregnarii. Al
doilea obiectiv al tezei este acela de a analiza proprietatile texturale si de a testa performantele
catalitice ale catalizatorilor preparati pentru sinteza ETBE-ului din etanol si TBA. Al treilea
obiectiv al tezei este acela de a investiga cinetica reactiei in scopul obtinerii de informatii
privind reactivitatea TBA cu etanol pe catalizatori de HPW/MCM-41.

Teza este structurata in cinci capitole dupd cum urmeaza:

Capitolul 1 prezinta modul de reducere a timpului de sinteza pentru silicele mezoporoase
MCM-41, precum si caracterizarea heteropoliacizilor. De asemenea, prezintd cercetarile
anterioare despre sinteza ETBE-ului din TBA si etanol.

Capitolul 2 cuprinde procedura de preparare a silicelor mezoporoase de tip MCM-41 prin
metoda iradierii cu ultrasunete si prezintd rezultatele obtinute in urma caracterizarii lor.

Capitolul 3 prezintd metoda de preparare a catalizatorilor HPW suportati pe MCM-41 prin

metoda impregnarii i rezultatele obtinute in urma caracterizarii lor utilizind metode ca:



izotermele de adsorbtie/desorbtie, difractia de raze X (XRD), TEM, analiza termogravimetrica
(TGA), spectroscopia Ramam si spectroscopia FT-IR.

Capitolul 4 prezintd rezultatele obtinute la testarea performantelor catalizatorilor pentru
sinteza ETBE-ului in faza lichida si in faza gazoasa.

Capitalul 5 prezintd rezultatele obtinute din studii cinetice privind eterificarea TBA cu

etanolul folosind catalizatori HPW/MCM-41.

CAPITOLUL 1

CERCETARI ANTERIOARE PRIVIND SINTEZA ETBE-ULUI

ETBE-ul prezinta o cifra octanica mai mare, un punct de fierbere mai ridicat, un punct de
aprindere mai mic, o presiune a vaporilor Reid de amestecare inferioard si un continutul de

oxigen suficient de ridicat [4,16]. Tabelul 1-1 compara proprietatile MTBE-ului si ETBE-ului.

Tabelul 1-1. Proprietatiile ETBE-ului si MTBE-ului [4,17]

Proprietati caracteristice ETBE MTBE
Cifra octanica 112 109
Punct de fierbere, °C 69-70 55,2
Punct de aprindere, °C -19 -10
Presiune de vapori Reid, kPa 27,56 55
Continut de oxigen, % 15,7 18,2
Solubilitatea in apa, mg/L 23,7 42

Tn industrie, sinteza ETBE-ului este realizata prin utilizarea IB in faza lichida si a
etanolului ca reactanti si este catalizatd, de obicei, de ragini macroporoase de acid sulfonic la o
temperatura sub 80°C in conditii de presiune de 0,6 MPa [18-20].

Existd doua modalitati de a produce ETBE-ului din TBA; acestea pot fi clasificate in
metode indirecte si directe [5,21]. In metoda indirect, sunt utilizate doud etape pentru
producerea de ETBE, asa cum se arata in ecuatiile (1-1) si (1-2). TBA este deshidratat la 1B in
prima reactie, iar IB produs reactioneaza suplimentar cu etanolul, pentru a produce ETBE in a

doua reactie.

TBA & IB + H,0 (1-1)
IB + EtOH < ETBE (1-2)



Cu toate acestea, in metoda directd, este implicatd o singurd etapd, asa cum se aratd in
ecuatia (1-3); TBA reactioneaza direct cu etanol, folosind un catalizator acid pentru a produce

ETBE.
TBA + EtOH o ETBE + H,0 (1-3)

In functie de mediul de reactie, mecanismul de reactie catalizat de rasinile schimbitoare
de ioni, puternic acide ar putea fi descris n diverse feluri pornind de la cataliza omogena pana
la cea eterogena. De fapt, modelele cinetice eterogene, cum ar fi Langmuir-Hinselwood (LH)
sau Rideal-Eley (RE) se potrivesc cu datele experimentale mai bine decat in abordarea
omogeni. In numeroase studii, au fost propuse modele de viteza de tip Langmuir-Hinsherwood
care implica adsorbtia alcoolilor (metanol sau etanol) si izoolefinelor pe centri acizi —SOsH din
cataliza acida [22-25]. Cu toate acestea, 1n alte studii, au fost considerate mecanisme de tip
Rideal-Eley care implica molecule de alcool adsorbite si izoolefine ale fazei fluide [26-28].
Catalizatorii folositi de acesti cercetatori au fost: Amberlyst-15 (A-15), Amberlyst-35 (A-35),
zeolit (ZSM-5). Rezultatele au aratat ca A-15 a fost un catalizator excelent pentru productia de
ETBE si ceva mai bun decat A-35. Pentru comparatie, rasinile schimbatoare de ioni, cum ar fi
Purolite CT-124, CT-145H, Purolite CT-151, CT-175, CT-275, A-15 si A-35, au fost selectate.
In contrast, catalizatorii zeolitici, cum ar fi catalizatorul H-mordenit si H-ZSM-5, au fost
folositi in reactia in faza gazoasa dintre IB si etanolul la presiune atmosferica [29,30].

Iradierea cu ultrasunete a fost introdusd pentru sinteza unui material mezoporos cu
proprietati neobisnuite [12,14]. Principalul avantaj al tehnicii sonochimice pentru sinteza
materialelor mezoporoase este reducerea semnificativa a timpului de preparare de la 48-72 h

la cateva ore si cresterea stabilittii termice a materialelor obtinute pe aceasta ruta.

Fig. 1-3. Structura de tipul Keggin [31].

Fig. 1-4. Structura primara
Wells-Dawson a HPAs [33]. Fig. 1-5. Structura Anderson [33].
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Heteropoliacizii au aratat o activitate catalitici mai bund decat catalizatorii acizi solizi
[31]. Acestea sunt materiale condensate care constau in oxiacizi anorganici de P, W, Mo, V,
etc. In structura lor, heteropoliacizi (HPAs) contin un element, cum ar fi Si, P sau As
(heteroatom); metale ca W, Mo, V (atom de adaos); oxigen si atomii de hidrogen. Exista mai
multe tipuri de compusi heteropoliacizi.

HPAs de tipul Keggin au formula generala X"*M12040@ " (M/X=12). Acesta este tipul cel
mai cunoscut de component-heteropoliacid. Structura primara pentru heteropoliacidul de tip
Keggin este prezentata in Fig. 1-2 si Fig. 1-3. HPAs de tip Wells-Dawson au formula generala
X?"*M180622"16) (X este P°*, S®*, As®*: M poate fi W8* sau Mo®*, iar M/X=9). Structura
primara de tipul Wells-Dawson este reprezentatd in Fig. 1-4. HPAs de tipul Anderson au
formula generald, XMsO24" (X este Mn**, Ni**, Pt**, Teb* ; M poate fi Mo®", W®*, iar M/X=6).

Acestia au o structura planara prezentata in Fig. 1-5.

Materiale microporoase = Materiale mezoporoase Materiale macroporoase

A\
-

Ex., MCM-41 Ex., ALO.

<2 nm 2-50 nm > 50 nm

Fig. 1-6. Clasificarea materialelor poroase conform IUPAC [35].

2 hkl d(A)
- 100 38.8
110 22.9
200 19.8
> 210 14.9
i
e
= § °
&
2 4 6 8
Degrees 2-theta

Fig. 1-8. Spectru DRX pentru MCM-41 [36].

Materialele poroase au fost clasificate de catre IUPAC (International Union of Pure
Applied Chemistry) in 3 clase: microporoase (cu dimensiuni ale porilor mai mici de 2 nm),
mezoporoase (cu dimensiuni ale porilor in domeniul 2-50 nm) si materiale macroporoase

(dimensiuni ale porilor mai mari de 50 nm) (Fig. 1-6). Materialele mezoporoase inclusiv

11



MCM-41 sunt destul de atractive deoarece acestea au suprafete specifice mari, diametre ale
porilor mai mari comparativ cu zeoliti, i structuri cristaline regulate. (Fig. 1-8). Pentru a scurta
timpul de sintezd cu beneficii economice, utilizarea iradierii cu ultrasunete (metoda
sonochimica) este acum un subiect de interes crescut pentru prepararea diverselor

nanomateriale [34].

CAPITOLUL 2

PREPARAREA SI CARACTERIZAREA SITELOR MOLECULARE
MEZOPOROASE MCM-41 PRIN METODA IRADIERII CU
ULTRASUNETE

2.1. Prepararea sitelor moleculare mezoporoase MCM-41

Sitele moleculare mezoporoase MCM-41 au fost sintetizate parcurgand etapele descrise in

literatura de specialitate [37,38] care sunt prezentate schematic in Fig. 2-1.
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Fig. 2-1. Rezumatul procedurilor de sinteza pentru MCM-41 [38].

Tntr-o sinteza tipica, 1,555 g bromura de cetil trimetil amoniu (CTMABr) s-a dizolvat intr-
un amestec de 12 ml amoniac si 50 g apd distilata sub agitare la temperatura camerei pentru a
obtine o solutie omogend. Dupa dizolvarea completa, s-au adaugat 12 ml de etanol in solutia
de mai sus. Ulterior, s-au adaugat in solutie 3,111 g tetraetilortosilicat (TEOS), picatura cu
picatura, sub agitare viguroasa. Solutia rezultata a fost supusa sonicarii pentru intervale de timp
intre 15 si 60 minute folosind generatorul de ultrasunete din Fig. 2-2 (Sonicator HD 2200,
Bandeline, MS 72, Germania), echipat cu convertor-traductor si oscilator de titan (conic) de 13

mm in diametru, care functioneaza la 20 kHz, cu putere maxima de 200W. Generatorul
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ultrasonic regleaza automat nivelul de putere. Compozitia molard a amestecului de reactie a
fost 1TEOS: 0,285CTMABI:13,5EtOH:12,3NH4OH:186H20. Precipitatul rezultat a fost
filtrat, spalat cu apa distilatd pana la pH = 7, uscat 1n etuva la 105°C peste noapte. Dupa ce se
scoate de la etuva se lasa la temperatura camerei pentru racire, apoi se mojareaza foarte fin, se
pune intr-o celula de calcinare cu o grosime a stratului de silice de cel mult 1 cm si se calcineaza
pentru indepartarea matritei organice. Celula se monteazd la sistemul de calcinare si se
efectueaza tratamentul termic cu trecerea prin celula a unui flux ascendent de Ar timp de 6 ore,
incalzind de la temperatura camerei pana la temperatura de 550°C la o viteza de incalzire de

5°C/ min.

2.2. Caracterizarea sitelor moleculare mezoporoase MCM-41 preparate prin

metoda iradierii cu ultrasunete

Difractogramele de raze X la unghiuri mici, Tnregistrate pentru suporturile de MCM-41

preparate la diferiti timpi de iradiere cu ultrasunete sunt prezentate in Fig. 2-3.

A

i 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
2 theta (Degree) 2 theta (Degree)

Fig. 2-3. Difractogramele de raze X la unghiuri mici pentru suporturile preparate la diferiti timpi ale
iradieri cu ultrasunete: a-30min, b-45 min si c-60 min.(A: nainte de calcinare); a-30min, b-40 min, c-

60 min (B: dupa calcinare).

Dupa cum se observa in Fig. 2-3, cu exceptia probei (iradiere cu ultrasunete, 15min) (aici
nu sunt prezentate), se poate constata ca difractogramele Inregistrate contin picurile de difractie
corespunzatoare planurilor (100), (110), (200) si (210), care sunt In concordanta cu structurile
mezoporoase hexagonale [10,11]. Rezultatele obtinute au aratat ca formarea silicelor
mezoporoase ordonate analoage cu silicele hexagonale MCM-41 poate fi realizata intr-un timp
minim de 30 minute in conditii bazice cu ajutorul iradierii cu ultrasunete. Tn Fig. 2-4 este
prezentat spectru FT-IR pentru silica pura MCM-41 (30), observat inh domeniul 400-4000 cm"
! Spectrele colectate prezinti picurile corespunzitoare silicei mezoporoase pure MCM-41 n
jur de 458, 808, 961 si 1080 cm™ [39]. Asa cum se observi in Fig. 2-4, picul larg intre 1000 si
1300 cm™* este atribuit vibratiei de alungire (stretching) simetric si asimetrica a legaturilor Si-
O-Si. Prezenta caracteristicii spectrale pentru MCM-41 la 1080 cm™ indica prezenta structurii

ordonate a MCM-41. Izotermele de adsorbtie/desorbtie cu azot pentru MCM-41 pur sunt
13



prezentate in Fig. 2-5.
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Fig. 2-4. Spectrul FT-IR pentru MCM-41.
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Fig. 2-5. Izotermele de adsorbtie/desorbtie pentru silicele MCM-41 calcinate (A) si distributia

dimensiunii porilor acestora (B).

Toate izotermele de adsorbtie/desorbtie cu azot sunt de tipul IV in functie de clasificarea

ITUPAC cu o curba de histerezis caracteristica sitelor mezoporoase [10, 11].

Tabelul 2-1. Proprietatile texturale pentru MCM-41.

Material d$eo (NM)  ab(nm) SSer (M?gY) Vi (cmig?) Dg (nm) 87 (nm)
MCM-41(30) 3,53 4,08 1435 0,914 2,41 1,67
MCM-41(60) 3,27 3,78 1538 1,030 2,45 1,33

Dupa cum se observa in tabelul 2-1, suprafatele specifice BET si volumele porilor pentru

MCM-41 (30) si MCM-41 (60) sunt de 1435 si 1538 m?g™? si respectiv 0,91 si 1,03 cm3g™.

Suprafetele specifice observate sunt mai mari fatd de cele pentru silicele mezoporoase

conventionale MCM-41. Grosimea peretelui porilor MCM-41 (30) este mai mare decat cea a

MCM-41 (60). Acest lucru este destul de promitator, deoarece materiale de calitate Tnalta de

tip MCM-41 pot fi sintetizate printr-un procedeu similar, precum si intr-un timp mai scurt decat
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prin metoda conventionald. Proprietdtile structurale corespunzatoare probelor obtinute sunt
prezentate in tabelul 2-1. Imaginile TEM ale MCM-41 (30) obtinute prin metoda iradierii cu
ultrasunete sunt prezentate in Fig.2-7.

%

26.2A

20 nm

Fig. 2-7. Imaginile TEM ale MCM-41(30) obtinut prin metoda iradierii ;:u ultrasunete

Imaginile TEM fac vizibila structura mezoporoasd hexagonald, confirmand direct
rezultatele de difractie si adsorbtie a azotului. De asemenea, diametrul porilor este de 2,62 nm,
aceasta valoare este putin mai mare decat 2,41 nm inregistrata de DRX, insa diferenta este
probabil datoratd matricei de artefacte TEM. Grosimea medie a peretelor porilor a fost estimata
de TEM si s-a constat ca este de aproximativ 1,5-1,6 nm. Rezultatele ale TEM au fost in buna

concordanta cu cele de DRX si valorile masurate prin adsorbtie fizica.

CAPITOLUL 3

PREPARAREA SI CARACTERIZAREA CATALIZATORILOR
H3sPW1,040 SUPORTATI PE MCM-41

3.1. Prepararea catalizatorilor HPW suportati pe MCM-41

Metoda de preparare a catalizatorilor suportati pe silice mezoporoase prin metoda
impregnarii, consta in umplerea porilor materialelor de tip MCM-41 cu solutii ale precursorilor
componentelor active. Utilizand silicele mezoporoase de tip MCM-41, K-10 si montmorillonit
drept suporturi, catalizatorit HPW cu continut variabil de componente active catalitice au fost

preparati prin metoda impregnarii umede [40-42].

3.2. Caracterizarea fizico-chimica a catalizatorilor Hs3PW1204o suportati pe MCM-
41

3.2.1. Izoterme de adsorbtie/desorbtie

Izotermele de adsorbtie/desorbtie a azotului pentru MCM-41 si HPW/MCM-41 sunt
15



prezentate in Fig. 3-1. Asa cum se observa in Fig. 3-1, curbele pentru probele HPW/MCM-41
prezintd histerizis redus, chiar daca forma izotermelor pastreazad caracteristicile tipului IV 1n
clasificarea IUPAC. Datele de suprafatd specificd, dimensiunea porilor si volumul porilor
pentru materiale mezoporoase MCM-41 si HPW/MCM-41 sunt prezentate in tabelul 3-1.
Suprafata specifica BET si volumul porilor pentru HPW/MCM-41 scade de la 1435 la 460
m?/g, respectiv de la 0,914 la 0,208 cm®/g, cu cresterea cantititii de HPW incircatd pe
catalizator de la 0 la 30% gr. Distributia dimensiunii porilor este nsa centrata in jurul valorii
de 2,3 nm, cu diametre ale porilor de 2,19-2,41 nm, mai mari pentru incarcare mai mica de
HPW. Reducerea volumului porilor si a suprafetei dupd incdrcare este, cel mai probabil,
datorata faptului depunerii HPW in interiorul porilor, bine dispersat pe suprafata suportului

mezoporos ordonat, in bund concordanta cu rezultatele XRD discutate mai jos.
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Fig. 3-1. Izotermele de adsorbtie/desorbtie si distributia dimensiunii porilor pentru catalizatori: (a)
MCM-41, (b) 10% HPW/MCM-41, (c) 20% HPW/MCM-41, si (d) 30t% HPW/MCM-41.

3.2.2. Difractie de raze X (XRD)

Difractogramele de raze X la unghiuri mici, inregistrate pentru MCM-41 si catalizatorii
HPW/MCM-41 preparati utilizand diferite cantitati de heteropoliacid sunt prezentate in Fig. 3-
3.

—a—MCM-41
—e—10% HPW/MCM-41]

20% HPW/MCM-41 HEW

—v—30% HPW/MCM-41]

Intensitate (a.u)

o {o $oip ©

10 20 30 40 50 60 70
2theta

26 ()

Fig. 3-3. (A) Difractogramele de raze X pentru MCM-41 [unghiuri mici (20:1-10°)], (B) Bulk HPW
si unghiuri mari (26: 10-70°): (a) Si-MCM-41, (b) 10% HPW/MCM-41, (c) 20%HPW/MCM-41, (d)
30%HPW/MCM-41.
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Asa cum se observa in Fig. 3-3, rezultatele DRX au relevat faptul ca structura mezoporoasa
a MCM-41 este intacta si dupa incorporarea HPW (Fig. 3-3(A)), confirmand rezultatele
masuratorilor de adsorbtie. Intensitatea picurilor corespunzitoare planului (100) scade
progresiv pe masurd ce incarcarea cu HPW creste, indicand o restrangere a gradului de
ordonare a sitei moleculare mezoporoase, probabil cauzata de umplerea unora dintre porii cu
diametre mai mici, astfel ca cresterea incarcarii cu HPW duce la picuri principale mai largi si
mai putin intense.

Datele structurale si texturale, cum sunt: distantele interplanare (dioo0), parametrul retei
cristaline a,, dimensiunea porilor si valoarea grosimii peretelui porilor, d, corespunzatoare
incarcdrii cu HPW sunt prezentate in tabelul 3-1. Asa cum se observa in tabelul 3-1, acesti
parametri aratd cd impregnarea de HPW a cauzat modificari semnificative valorile ale d; ¢, a,

si 0, indicand faptul ca HPW interactioneaza cu suprafata MCM-41.

Tabelul 3-1. Proprietatile texturale pentru catalizatorii HPW/MCM-41.

Catalizatori Sger(m?g?)  Vp(cmgl)  D5(nm) dSyo(nm) ag(nm) 8f(nm)
MCM-41(30) 1435 0,914 2,41 3,53 4,08 1,67
10%HPW/MCM-41 1352 0,843 2,36 3,49 4,03 1,67
20%HPW/MCM-4 875 0,610 2,31 3,46 3,99 1,68
30%HPW/MCM-41 460 0,208 2,19 3,53 4,08 1,89

Valorile 4 ale solidelor sunt de 1,67 nm pentru MCM-41 si intre 1,67 si 1,89 nm pentru
catalizatorii HPW/MCM-41, care sunt in concordanta cu HPW localizati pe suprafata interioara
a porilor ducand la o scadere a diametrului porilor si o grosime a peretelui porilor crescuta,
ceea ce sugereaza si o rezistentd mecanica bund. De asemenea, aceasta interpretare este in
concordantd cu scdderea semnificativd a suprafetei BET si a volumului porilor odata cu

cresterea incarcarii de HPW de la 0 la 30% gr. (tabelul 3-1).
3.2.3. Investigatii TEM

Imaginile TEM ale MCM-41 (30) si 30%HPW/MCM-41 obtinute prin metoda de
impregnare sunt prezentate in Fig.3-4. Dupa impregnare, imagine TEM confirma absenta
colapsului structural al MCM-41 in timpul impregnarii, iar in catalizatorul al 30%HPW/MCM-
41, structura interioara este bine conservata: canele originale ale MCM-41 pot fi observate in
imaginea (b) din Fig. 3-4. De asemenea, acest lucru sustine ideea ca HPW este bine dispersat.
In plus, diametrul porilor este de 2,17 nm, aceasti valoare este foarte putin mai mica decat 2,19

nm Inregistratd de DRX. Distanta dintre mezopori este estimata a fi in concordanta cu valroare
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determinata de difractie de raze X si valorile masurate prin adsorbtie fizica.

Fig. 3-4. Imaginile TEM ale MCM-41(30) (a) si 30%HPW/MCM-41 (b).
3.2.4. Analiza termogravimetrica (TG/DTQG)

Rezultatele obtinute pentru HPW pur si catalizatorii HPW suportati pe MCM-41 sunt
aratate in Fig 3-5. TGA pentru HPW/MCM-41 prezinta o pierdere in greutatea initiala de 2,5%
la temperaturi cuprinse intre 90-150°C observate pentru HPW in intervalul de temperatura
similar. De notat este faptul ca o pierdere de masa detectatd in intervalul de temperatura
corespunzator desorbtiei apei de cristalizare (de exemplu, 180-250°C) este greu sesizabila si
mult mai mica decat cea asteptata pentru o proba cu incarcare de 30% gr.heteropoliacid. O a
doua pierdere de masa, de 1,5% gr. a fost observata la temperaturi mai mari decat 220°C, ceea
ce corespunde pierderii apei de cristalizare a ionului Keggin. Aceste rezultate sunt n

concordanta cu cele raportate anterior [43,44].
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Fig. 3-5. Analiza TGA/DTG pentru acidul tungstophosphoric (HPW) (a) si 30% HPW/MCM-41 (b).
3.2.5. Caracterizarea prin spectroscopie Raman

Spectrele Raman pentru HPW si 30%HPW/ MCM-41 sunt prezentate in Fig. 3-6.
Spectrele Raman pentru HPW pur prezinti benzi la 1004, 991, 901, 518 si 215 cm™, atribuite
vibratiilor simetrice si asimetrice ale oxigenului terminal vs (W-QOqd), vas (W-Qq), ale oxigenului

combinat aflat in coltul structurii vas (W-Op-W), a oxigenului combinat aflat pe muchie vs (W-
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Oc-W), si ale oxigenului in tetraedrul central vs (P-Oa) [45, 46]. Tn cazul catalizatorului
incorporat, HPW/MCM-41 prezintd o bandd semnificativd mutata la frecvente mai mici in
spectru, care arata ca mediul in care se gaseste unitatea Keggin este similar cu cel al HPW,
ceea ce confirma mentinerea structurii Keggin chiar si dupa impregnarea pe suportul MCM-

41.
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Fig. 3-6. Spectrele Raman HPW(a) si 30%HPW/MCM-41(b)

3.2.6. Caracterizarea prin spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR)

Spectrele FT-IR pentru MCM-41, HPW si HPW/MCM-41 sunt prezentate in Fig.3-7.

Asa cum se observa in Fig. 3-7, spectrele structurii Keggin a HPW pur arata patru benzi
in jur de 1080 cm™ (P-0), 982 cm™* (W=0), 889 cm™, 800 (W-O-W) cm™ si o bandi slabi la
524 cm™ (W-O-P) [41, 47]. Nici una dintre benzile HPW n-a fost observati pentru incircarea

de 10% HPW cu exceptia unei benzi intense in jur de 800 cm™.
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Fig. 3-7. Spectrele FT-IR pentru HPW si HPW/MCM-41: (a) Si-MCM-41,
(b) 10% HPW/MCM-41, (c) 20% HPW/MCM-41, (d) 30% HPW/MCM-41.

Pentru incércari de 20% si 30% HPW, s-au observat doud benzi in jur de 982 cm™ si 889
cm? atribuite la structurii Keggin a HPW. Pe de alti parte, in regiunea 3800 — 3000 cm™ a
spectrelor FT-IR ale MCM-41 si ale catalizatorilor HPW/MCM-41 prezentata in Fig. 3-7 se
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poate observa ca intensitatea benzii largi caracteristica grupelor hidroxil de suprafata asociate
prin legaturi de hidrogen scade odata cu cresterea incarcarii HPW, probabil datorita acoperirii
suprafetei prin dispersia HPW pe suprafata MCM-41 si interactiei HPW cu grupele hidroxil de

suprafata ale MCM-41 conform schemei descrise in Fig. 3-9.
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Fig. 3-9. Interactiunea dintre HPW si MCM-41[44]

CAPITOLUL 4

PERFORMANTELE CATALIZATORILOR HETEROPOLIACIZI TN
SINTEZA ETBE-ULUI DIN TBA SI ETANOL

4.1. Teste privind performantele catalizatorilor de HPW/MCM-41 in faza lichida
4.1.1. Aspecte privind metoda de lucru

Temperatura de reactie a fost controlatd cu ajutorul unui aparat prevazut cu incilzire.
Pentru fiecare experiment, reactantii sub diferite raporturi molare dorite de etanol si TBA au
fost introdusi in reactor si au fost agitati continuu si incalziti pand la temperatura dorita de
reactie. Amestecarea reactantilor s-a realizat cu un agitator magnetic la o turatie de aproximativ
600 rot/min, iar toate testele au fost efectuate la temperatura de 80°C, timp de 4 ore. Céand
amestecul de reactanti a ajuns la temperatura de reactie, catalizatorul (0,5 g) a fost adaugat in
reactor si ulterior s-au colectat probe.

TBA 1n eter si selectivitatea ETBE au fost calculate cu urmatoarele relatii si se bazeaza pe
analizd cromatografici. Volumul probelor prelevate a fost de aproximativ 1,0 cm?® intr-un
interval regulat pana la atingerea echilibrului. Fiecare proba a fost analizatd pentru a determina

concentratia componentului individual.

) __ Conc. molarainitiala de TBA—Conc.molara finald de TBA

Conversia (% ——
Conc.initiala de TBA

x100 (4-1)

.. Conc.molaa de ETBE format
Selectivitatea (%) = /

x100  (4-2)

Conc.molara initiala de TBA—Conc.molara finala de TBA

20



4.1.2. Stabilirea curbelor de calibrare pentru reactanti si produse de reactie

Pentru a determina concentratia compusilor (reactantii si produse) s-a folosit metoda
standardului intern. Curbele de calibrare cu ajutorul cérora s-au determinat concentratiile sunt

cele din figurile 4-2, 4-3, 4-4. S-a utilizat alcoolul izopropilic ca standard intern.
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Fig. 4-2. Curba de calibrare pentru EtOH. Fig. 4-3. Curba de calibrare pentru TBA.
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Fig. 4-4. Curba de calibrare pentru ETBE.

4.1.3. Test de elutie a heteropoliacidului

Elutia (dizolvarea) speciilor active ale catalizatorului, depuse pe suport prin impregnare,
in condifiile experimentale fac catalizatorul inutilizabil intr-o noua sarja si contamineaza
produsii de reactie cu heteropoliacid. Prin urmare, este necesar sa se asigure stabilitatea
catalizatorului in mediul de reactie (alcooli, eter si apd) la temperaturile de reactie. Prezenta
HPW-ului poate fi determinatd cantitativ prin testul de culoare albastrd specific
heteropoliacizilor, care se observa atunci cand HPA reactioneaza cu acidul ascorbic [49]. Tn
cazul in care avem mediu de apa, s-a observat o culoare albastru, dar Tn cazul alcoolului,
culoarea albastra nu a fost observata, indicand faptul ca nu a existat nici o elutie. Deoarece nu
a apdrut culoarea albastra in mediul etanolului, s-a realizat analiza concentratiei de W din
probele de catalizator inainte si dupa reactie prin fluorescentd de raze X (XRF) pentru a verifica

eluatia catalizatorului. Dupa cum se vede in Fig. 4-5, s-a observat o scadere a concentratiei de
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W din catalizator odatd cu cresterea timpulului de agitare a catalizatorului in solutia de etanol.
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Fig. 4-5. Variatia continutului de W in catalizator in timpul reactiei.

Acest lucru este o indicatie clara ca HPW/MCM-41 este dizolvat de mediul de reactie.
Este de remarcat totusi ca dupa agitarea pentru primele 5 ore scaderea concentratiei de W este
una redusa, acesta fiind probabil motivul pentru care metoda cu acid ascorbic nu a decelat
aceasta elutie, concentratie din solutie fiind probabil sub limita de detectetie a metodei.

4.1.4. Estimarea performantelor catalitice si a conditiilor de testare in faza lichida.

4.1.4.1. Efectul incarcarii catalizatorului

Asa cum se vede in Fig. 4-6, s-a observat ca conversia TBA creste odata cu cresterea

incarcarii HPW.
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Conversie de TBA (%)
Selectivitate de ETBE (%)

T erecuew )
Fig. 4-6. Efectul incarcarii cu HPW asupra conversiei TBA si selectivitatii in ETBE.
Catalizator, 0,5 g; Raportul molar, etanol/TBA, 2:1; Timpul de reactie, 4h; Temperatura de
reactie=80 °C.
Rezultatele au aratat ca performanta catalitica a catalizatorului 30% HPW/MCM-41 este
mai buna decat cea a 10 si 20% HPW/MCM-41 in ceea ce priveste conversia TBA-ului (45%)
si selectivitatea ETBE-ului (51%) (Fig. 4-6). Astfel, catalizatorul cu 30% HPW a fost

considerat cel mai bun. Performantele mai bune sunt probabil datorate unei valori a aciditatii
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totale mai mari la incarcare ca HPW mai mare.

4.1.4.2. Efectul raportului molar de alimentare

Se observa din Fig. 4-7 cresterea conversiei TBA-ului odata cu cresterea raportului molar
etanol/TBA pana la un maxim corespunzator raportului molar de 2:1, dupa care conversia pare
sd ramana constantd. Odata cu cresterea in continuare a raportului molar, nu se observa nicio
crestere semnificativa a conversiei. Acest fenomen poate fi explicat prin faptul ca concentratia
de TBA scade pe masura ce creste raportul molar de etanol/TBA, si viteza reactiei secundare

(1-1), probabil va scade. De aceea, pentru a obtine o selectivitate mai mare pentru ETBE, se

recomanda un raport molar mai mare.
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Fig. 4-7. Efectul raportului molar de alimentare asupra conversiei TBA si selectivitatii ETBE.

Conditii de test: 80°C, 0.5g catalizator, timp de reactie 4h.
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4.1.4.3. Mentinerea activitatii catalitice

Catalizatorul a fost recirculat pentru a testa caracterul catalitic, precum si stabilitatea.

Selctivitate si Conversie (%)

Fig. 4-8. Regenerarea catalizatorului 30% HPW/MCM-41. Catalizator, 0,5 g; Etanol/TBA= 2:1;

Dupa ce s-a terminat reactia, catalizatorul a fost separat din amestecul de reactie prin
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Timpul de reactie=4h; T=80°C.

filtrare, urmata de spalare cu apa distilata si apoi uscare la 105°C.
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Desi nu a fost observatd o schimbare evidenta a conversiei TBA-ului utilizand catalizator
reutilizat pana la trei cicluri (Fig. 4-8), detectarea scaderii concentratiei de W pe catalizator s-
a considerat o vulnerabilitate importanta a catalizatorului la operarea sintezei ETBE-ului Tn
faza lichida si s-a decis testarea performantelor lui in reactia de eterificare desfasurata in faza

gaz.

4.2. Performantele catalizatorilor HPW/MCM-41 in reactia de eterificare n faza

gaz
4.2.1. Aspecte privind metoda de lucru

Sinteza ETBE-ului din TBA si etanol s-a realizat cu ajutorul aparatului experimental aratat
in Fig. 4-9.

Manometru

HPLC pompa

Cuptor electric \ .- Reactor HSMalempnm

Y (€57 balants

Suport cu pat de
catalizator

Catalizator

Lichid pentru

Refrigerent analizd

Regulator de presiune

Fig. 4-9. Instalatia experimentala pentru sinteza ETBE in faza gaz [50].

Viteza volumara selectatd (WHSV) in fiecare test a fost determinatd prin ecuatia definita
mai jos:
1) _ Debitul masic de materii prime(g/h)
Masa de catalizator utilizata (g)

WHSV (h~

(4-4)

Randamentul in ETBE, conversia TBA si selectivitatea produsului sunt definite dupa cum

urmeaza:

Moli formati de ETBE

Randament (%) = — ——
Moli furnizati de TBA

x100 (4-5)

) __ Moli furnizati de TBA—Moli finali de TBA
Moli de TBA furnizati

Conversie (% x100 (4-6)

Moli formati de ETBE
Moli furnizati de TBA—Moli finali de TBA

Selectivitate (%) = x100 4-7)

4.2.2. Evaluarea bilantului material

Dupa cum s-a observat in Fig. 4-10, sistemele de reactie permit colectatea numai pentru

produsele de reactie lichide, deoarece produsele gaze se elibereaza in sistemul de ventilare,
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prin urmare, bilantul material a fost realizat pe baza a doua ipoteze: (i) singurul produs care
paraseste sistemul sub forma de gaz este izobutena formatd ca produs secundar din
deshidratarea TBA; si (ii) nu existd nici o acumulare a reactantilor sau a produselor de reactie
in sistemul de reactie, adica toate materialele care intra in sistemul de reactie trebuie sa fie
colectate in vasul de colectare a produselor de reactie sau eliberate prin ventilare. Analiza GC
a produselor de reactie lichide furnizeaza numai informatii privind raportul dintre diferitele
componente organice din produsul total de reactie, deoarece apa nu poate fi identificata prin
FID. De exemplu, daca luam in considerare raportul dintre ariile picurilor de ETBE si TBA

obtinute in urma analizei produsului final de reactie, se poate scrie:

0 f
NS = Nrpg—Nip,
TBA

- AETBE '
1+ ATBA
f _ f f.
NETBE - NTQBA - NTBA - NiB’ (4'14)

NgtOH = Ngton — NEfTBE;
NIJ;ZO = NthBE + Nil;;
Valorile calculate pot fi acum comparate cu cele experimentale si erorile pot fi evaluate.
In toate experimentele noastre, urmand procedura descrisi mai sus, au rezultat erori de bilant

material care au variat intre £ 0.12 si 14.85%, considerate in limite acceptabile. Valorile

calculate din ecuatiile de bilant material se prezinta in tabelul 4-1.

Tabelul 4-1. Evaluarea sintezei ETBE din TBA si etanol potrivit bilantului de materiale.

MgUMv Mf,més Mf,cal Ero

Pro Pro
g .9 .9 are,
%

0 0 f f f f f
N7pa | NEcon N7ga | Ngeon | Nerge | Nig NHZO

1 | 0,0190 | 0,1482 | 0,0072 | 0,1488 | 0,0061 | 0,006 | 0,012 8,23 7,72 8,22 0,12

2 | 0,0232 | 0,1816 | 0,0107 | 0,1807 | 0,0090 | 0,004 | 0,013 10,09 10,01 | 10,25 | 1,59

3 | 0,0204 | 0,1637 | 0,0047 | 0,1623 | 0,0061 | 0,010 | 0,016 9,05 7,79 8,72 3,65

4 | 0,0243 | 0,1950 | 0,0086 | 0,1880 | 0,0087 | 0,007 | 0,016 10,78 9,48 10,46 | 2,97

5 | 0,0504 | 0,1041 | 0,0185 | 0,0998 | 0,0106 | 0,0213 | 0,0319 8,53 7,56 7,62 | 10,67

6 | 0,0504 | 0,1041 | 0,0272 | 0,1005 | 0,0106 | 0,0125 | 0,0232 8,53 8,16 8,14 4,57

7 | 0,0295 | 0,1354 | 0,0121 | 0,1431 | 0,0080 | 0,0094 | 0,0174 8,42 8,14 8,61 2,26

8 | 0,0295 | 0,1354 | 0,0185 | 0,1559 | 0,0092 | 0,0019 | 0,0111 8,42 8,87 9,67 | 14,85

9 | 0,0280 | 0,1600 | 0,0071 | 0.1450 | 0,0081 | 0,0128 | 0,0209 9,44 8,22 8,40 | 11,02

10 | 0,0280 | 0,1600 | 0,0126 | 0,1349 | 0,0074 | 0,0080 | 0,0154 9,44 8,22 8,17 | 13,45

11 | 0,0274 | 0,1570 | 0,0076 | 0,1514 | 0,0087 | 0,0112 | 0,0199 9,27 8,81 8,77 5,39
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4.2.3. Stabilitatea performantei catalitice

Rezultatele obtinute sunt prezentate in Fig. 4-12. Catalizator HPW/MCM-41 prezinta
stabilitate buna Intr-un timp de reactie lung, conversia TBA 70%, iar selectivitatea ETBE 40%
pe parcursul intregului curs al experimentelor, timp de pana la 16 h in flux. Aceste rezultate
indica faptul ca procedura noastra experimentala este sigurd, iar probele cumulative colectate
dupa reactie timp de cateva zeci de minute sunt reprezentative pentru proces, fara modificari
majore in conversie si selectivitate. Dupa cum se vede in Fig. 4-10, erorile de masurare sunt in
limitele de + 1% pentru conversie si de = 3% pentru selectivitate, valori care sunt considerate

foarte bune, luand in considerare procedura de stabilire a bilantului de material.
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Fig.4-12. Stabilitatea de catalizator HPW/MCM-41 pentru sinteza ETBE-ului in faza gaz: a;
conversie, b; selectivitate (conditiile experimentale: 1atm, raportul molar=2,0, temperatura de

reactie=110°C).
4.2.4. Influenta diferitilor parametri de lucru asupra performantelor procesului
4.2.4.1. Efectul diferitilor catalizatori asupra performantelor catalitice

Din Fig. 4-13 (S) se poate observa clar ca, odata cu cresterea temperaturii de reactie, creste
conversia TBA-ului, indiferent de tipul catalizatorului utilizat. Mai ales, Amberlyst-15 prezinta
conversia mai mare comparativ cu cea a catalizatorilor investigati.

Rezultatele eterificarii etanolului cu TBA in prezenta catalizatorilor de tip heteropoliacid
suportati pe suporturi diferite aratd pentru catalizatorul 30%HPW/MCM-41, dintre cei
observati, cea mai buna activitate, iar catalizator 30%HPW/Mont cea mai mica activitate. n
cazul catalizatorului 30%HPW/MCM-41, conversia TBA-ului a ajuns aproape de cea a
Amberlyst-15, 80%, la temperatura de 130°C. De asemenea, Amberlyst-15 si
30%HPW/MCM-41 au condus la obtinerea conversiei maxime, dar ei au aratat selectivitatea
mai joasda decét catalizatorii 30%HPW/K-10 si 30%HPW/Mont (Fig. 4-14). Catalizatorii
30%HPWI/K-10 si 30%HPW/Mont sunt considerati nesatisfacatori din punct de vedere al

randamentului (Fig. 4-15). Tinand cont de randamentul ETBE-ului si conversia TBA-ului,
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activitatea tuturor catalizatorilor testati prezintda urmatoarea ordine: Amberlyst-15 >

30%HPW/MCM-41 > 30%HPW/K-10 > 30%HPW/Mont.
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Fig. 4-13 (S) si 4-14 (D). Conversia a TBA-ului si selectivitatea a ETBE-ului in functie de
temperatura de reactie in prezenta catalizatorilor diversi. Raportul molar etanol/TBA= 8,0; Presiune=1

atm; WHSV=42h",

Tinand cont de rezultatele de mai sus, catalizatorul 30%HPW/MCM-41 a fost selectat

pentru a fi mai departe studiat in ceea ce priveste efectul altor variabile ale procesului asupra

performantelor sale.

Randament (%)
B
o

20

A-15 30%HPW/MCM-41 30%HPW/Mont  30%HPW/K-10

Catalizator

Fig. 4-15. Variatia randamentului ETBE pe diferiti catalizatori. Conditiile de reactie: temperatura

de reactie, 110°C; etanol/TBA=8,0; presiune=1 atm; WHSV=42h?,
4.2.4.2. Efectul incarcarii cu HPW pe MCM-41

Rezultatele obtinute sunt prezentate Fig. 4-16. Dupa cum se observa, ca si in cazul
eterificarii in faza lichidd, odata cu cresterea incarcarii cu HPW, atat conversia TBA cat si
randamentul de ETBA cresc. Pentru incarcare de 30% randamentul si conversia (38,76% si,
respectiv, 53,86%) sunt mai mari decat in cazul incarcarii cu 10% si 20%. Se observa activitate
mai mare a catalizatorului 30%HPW/MCM-41, probabil datorata unei suprafate mai mari a
HPW pe suportul MCM-41 la aceasta incarcare. Asadar, acest comportament este datorat cel
mai probabil, numarului crescut de centri acizi Bronsted pe unitatea de suprafata la o incércare

mai mare cu HPW, desi suprafata totala a catalizatorului este mai mica. Deoarece mecanismul
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de reactie implica formarea intermediarilor de tip carbocation tert-butilic, urmata de atacul
nucleofil al moleculelor de etanol [7], este de asteaptat ca cresterea aciditatii suprafetei sa
favorizeze cresterea conversiei TBA. Aceste rezultate sunt in concordantd cu datele

experimentale obtinute anterior [35].
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Fig. 4-16. Efectul incarcarii cu HPW pe MCM-41 asupra performantelor catalitice. Conditii de reactie:
raportul molar de etanol/TBA=8:1; temperatura de reactie, 110°C, presiune, latm; WHSV, 42ht,

4.2.4.3. Influenta temperaturii de reactie asupra performantelor procesului

Dupa cum se poate observa in Fig. 4-17 si 4-18, conversia TBA a crescut odata cu cresterca
temperaturii de reactie, insa selectivitatea in ETBE a scazut atunci cand temperatura de reactie
a crescut. Dintre toate temperaturile testate, cea mai mare conversie a TBA s-a observat la
temperatura de 130°C, iar cea mai buna selectivitate in ETBE, la 110°C (~90% si, respectiv,
71,97% la raport molar etanol/TBA de 8,0 in Fig. 4-17 (a), 4-17 (b)).
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Fig. 4-17. Efectul temperaturii de reactie asupra conversiei TBA (a) si selectivitatii ETBE (b).
Conditii de reactie: EtOH/TBA=8,0 ; Cat.=0.5¢g ; P = latm.

De asemenea, in cazul raportului molar etanol/TBA de 2,0, s-a observat conversia cea mai
buna la temperatura de 150°C, iar selectivitatea in ETBE cea mai ridicata tot la 110°C (84,81%,
respectiv 27,55% in Fig. 4-18 (a) si Fig. 4-18 (b)). Conversiile de echilibru evaluate in prezenta
unor rapoarte molare diferite (2,0, 8,0) folosind relatia constantei de echilibru propusa de
Ozbay si Oktar [21], sunt de asemenea aratate in tabelul 4-2.
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Fig. 4-18. Efect temperaturii de reactie asupra conversiei TBA (a) si selectivitatii ETBE (b).
Conditii de reactie: EtOH/TBA=2.0 ; Cat.=0.5g ; P= latm.

Tabelul 4-2. Comparatia intre conversiile experimentale obtinute la rapoarte molare diferite de
etanol/TBA cu conversia de echilibru

Eanol TBA 2,0 (Timpul spatial=1,04 g'-min-cm®) | 8,0 (Timpul spatial =3,3 g-min-cm™)
Conversie de TBA Conversie de Conversie de TBA Conversie de
(experimental, %) echilibru a TBA (experimental, %) echilibru a TBA
(%) (%)

T/IK

383 56,67 84,7 88,34 96,7

393 - 84,8 89,75 96,9

403 78,58 84,6 89,48 96,7

423 82,76 84,4 - 96,6

Tn experimentul nostru s-a observat ci valorile conversiei TBA (78,54% si 82,76%)
obtinute la timpul spatial de 1,04 min-g-cm™ si temperaturi de 130°C si 150°C, pentru
etanol/TBA=2,0, nu au ajuns pand la conversia de echilibru prezisa (84%). Pentru
etanol/TBA=8,0, conversia de asemenea nu au ajuns pana la conversia de echilibru prezisa
(96%), in toate cazurile, probabil din cauza timpilor spatiali foarte redusi cu care am realizat
experimentele noastre.

Activitatea catalitica a catalizatorului 30%HPW/MCM-41 nu este cu mult mai mica decat
cea a Amberlyst-15, in schimb acest catalizator poate functiona pentru sinteza ETBE-ului din
TBA si etanol la temperaturi mai mari de 393K, din moment ce rezultatele experimentale s-au

obtinut in aceleasi conditii de test, cu exceptia tipului de catalizator folosit.
4.2.4.4. Influenta vitezei spatiale (WHSYV)

Rezultatele sunt prezentate Tn Fig. 4-22 din care este evident ca cresterea WHSV de la 14
la 42 h!, duce la sciderea conversiei TBA de la 88,34 1a 53,86% la 110°C, temperatura la care
observam cel mai semnificativ efect. Datorita cresterii vitezei amestecului de gaze prin stratul
de catalizator, timpul de contact gaz-catalizator scade, astfel ca timpul mai scurt de rezidenta
(sau WHSV mai mare) duce la o conversiec mai mica. Catalizatorul 30%HPW/MCM-41 a

realizat o selectivitate a ETBE-ului de cca. 72% la WHSV de 42 h! (Fig. 4-22 (b)).
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Fig. 4-22. Efectul vitezei spatiale (WHSV) asupra conversiei TBA (a) si selectivititii ETBA
(b).

Spre deosebire de conversia TBA, la 110°C selectivitatea ETBE-ului si randamentul
ETBE-ului cresc de la 20,56 la 71,97% si, respectiv de la 18,17 la 38,76%, odata cu cresterca
WHSV de 14 la 42h (Fig. 4-23), pentru ca WHSV mai mare duce la o conversie mai mic4,
iar reactia nu ajunge la echilibru [51].

Din aceste rezultate experimentale, putem constata ca viteza de formare a ETBE-ului este
mai mare decat cea a IB, care este produs secundar, iar cresterea WHSV scade viteza aparenta

de formare a IB, asa ca selectivitatea in ETBE este mai mare decét cea a IB, dupa cum se poate
observa in Fig. 4-24.
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Fig.4-23. Efectul vitezei spatiale (WHSV) si a temperaturii de reactie asupra randamentului
ETBE-ului. Conditii de reactie: raport molar etanol/TBA de 8:1; presiune de 1atm; temperatura de

reactie Intre 110 si 130°C.

Aceste rezultate sugereaza ca astfel de catalizatori de tip heteropoliacid depusi pe MCM-
41, sunt promitatori pentru sinteza ETBE-ului din etanol si TBA, iar temperatura de reactie si
WHSYV au o influentd majora asupra conversiei TBA si selectivitatii ETBE-ului. Pe baza
randamentului produsului si a conditiilor experimentale, a rezultatelor generale ale acestui

studiu se pot explica in continuare avantajele potentiale ale HPW/MCM-41 drept catalizator
acid pentru sinteza ETBE-ului in faza gaz.
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Fig.4-24. Efectul vitezei spatiale (WHSV) asupra selectivitatii IB la diferite temperaturi.

4.2.4.5. Efectul raportului molar EtOH/TBA in alimentare

Influenta raportului molar etanol/TBA asupra conversiei TBA-ului si selectivitatii ETBE-
ului a fost investigati la temperatura de 110 °C si 130 °C, 1 atm si WHSV 38h* si 42h! folosind
diferite rapoarte molare etanol/TBA de la 1:1 pana la 10:1. Rezultatele obtinute sunt prezentate
n Fig. 4-25. Dupa cum se poate observa in Fig. 4-25, cresterea raportulului molar etanol/TBA
de la 1:1 la 10:1 a condus la o scadere clara a conversiei TBA si la cresterea semnificativd a

selectivitatii ETBE-ului la ambele temperaturi studiate.
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Fig. 4-25. Efectul raportului molar de etanol/TBA asupra performantelor catalitice. Conditia de

reactie: (a): T=110°C, WHSV=38h", (b): T=130°C, WHSV=42h",

Cu toate acestea, pe masurd ce raportul molar creste peste valoarea de 8:1, scaderea
conversiei TBA este mai putin intensd, precum si cresterea selectivitatii ETBE-ului.

Selectivitatea ETBE-ului creste atunci cand presiunea partiald a TBA scade, ceea ce
sugereaza cd la o acoperire mai scazuta a suprafetei cu carbocationi tert-butilici viteza de reactie
a intermediarului carbocation tert-butilic cu molecule de etanol este mai putin afectata de
concentratia mai redusa a speciilor de suprafati decat viteza de desorbtie a izobutenei. Intr-
adevar, variatia randamentului ETBE-ului cu cresterea raportului molar etanol/TBA prezentata

n Fig. 4-26 arata ca randamentul ETBE-ului continua sa creasca, desi presiunea partiala a TBA
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Fig. 4-26. Variatia randamentului de ETBE cu raportul molar EtOH/TBA 1in alimentare.

Acest comportament sugereaza ca viteza de formarea a ETBE este mai putin influentata
de presiunea partiala a TBA, iar cresterea presiunii partiale a etanolului este dominanta in raport
cu viteza de formare a ETBE-ului. Pe baza acestor rezultate propunem ipoteza ca desorbtia
izobutenei se desfasoara dupa un mecanism care implica mai multe specii de carbocation la
suprafatd si/sau cooperarea mai multor centri de la suprafata catalizatorului, astfel Incat este
favorizata de o acoperire mare a suprafatei cu carbocationi tert-butilic. Pe masura ce presiunea
partiala TBA scade, acoperirea suprafetei cu carbocation tert-butilic probabil scade, afectand
puternic viteza de formare a izobutenei, si lasaind mai multe specii de carbocation tert-butilic
de suprafata disponibile pentru reactia de eterificare. Aceasta ipoteza este in concordanta cu un

mecanism de reactie de Eley-Rideal pentru reactia de eterificare pe catalizatorii de
HPW/MCM-41.

4.2.4.6. Efectul timpului spatial

Efectul timpului spatial asupra conversiei TBA si selectivitatii in ETBE a fost studiat la
diferite temperaturi, de la 110°C pana la 130°C, iar rezultatele sunt redate in Fig. 4-26.

Dupa cum se poate observa in Fig. 4-27, conversia TBA creste cvasiliniar pe masura ce
creste timpul spatial pina la valori de aproximativ 70000 g.s.mol™ la temperatura de 110°C,
datorita timpului de contact mai lung al reactantilor cu suprafata catalizatorului, indicAnd
absenta oricaror limitatii ale proceselor de transfer de masa in aceste conditii.

Spre deosebire de conversia TBA, selectivitatea ETBE a scazut odata cu cresterea timpului
spatial, asa cum se constata din Fig. 4-27. Din aceste rezultate experimentale, putem sa aflam
ca viteza de formare a ETBE-ului este mai mica decat cea a IB, care este produs secundar, pe

masura ce creste timpul spatial (Fig. 4-27, 4-28).
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Fig. 4-26 (S) si Fig, 4-27 (D). Efectul timpului spatial asupra conversiei TBA selectivitatii in
ETBE la temperaturi diferite.

CAPITOL 5

STUDIUL CINETIC PENTRU SINTEZA ETBE-ULUI TN FAZA
GAZOASA

5.1. Experimente cinetice pentru sinteza de ETBE din TBA si etanol

Viteza reactiei de formarea a ETBE-ului, a fost calculata folosind ecuatia:

r=2% (5-1)

m

unde F (mol h't) este debitul molar de TBA in alimentare, m (g) este masa de catalizator,
si X este conversia TBA la ETBE.

Daca se admite o expresie empirica a vitezei de reactie pentru eterificare de forma r = k
Prton PTga, Viteza formarii ETBE-ului pe catalizatorul HPW/MCM-41, r, poate fi reprezentata
in graficele logaritmice in functie de presiunile partiale ale etanolului, pg;oy, si ale TBA, prga,
cain Fig. 5-1.

Dupa cum se poate observa in Fig. 5-1, viteza reactiei de formare a ETBE-ului variaza
liniar cu presiunile partiale ale etanolului si alcoolului tert-butilic, cu diferenta ca cresterea
presiunii partiale a etanolului produce o scadere a vitezei de reactie, in timp ce cresterea
presiunii partiale a TBA induce o crestere a vitezei reactiei de formare a ETBE-ului. Aceste
evolutii sugereaza ordin aparent de reactie pozitiv in raport cu TBA, si negativ in raport cu
etanolul. Valorile ordinelor aparente de reactie calculate din datele experimentale reprezentate
grafic in Fig. 5-1 sunt —3,8 in raport cu etanolul si +0,95 in raport cu TBA. Dupa cum s-a
observat deja in Capitolul 4 (a se vedea sectiunca 4.2.4.5, efectul raportului molar de

alimentare), aceasta comportare cinetica confirmd ca excesul de etanol impiedica adsobtia
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TBA-ului pe suprafata catalizatorului, si este in concordantd cu mecanismul de reactie Eley-

Rideal in care intermediarii ioni de carbeniu tert-butil reactioneaza cu moleculele de etanol din

faza gaz.
L 05 904
g 0.0 1 0.0 _é":
051 r\.\l\.\- 0.4

= EtOH los
4-1.2
-1.54
{-16
-2.0
{20
-254 .
{24

-3.0 T T T
-3.5 -3.0 -2.5 -2.0

Inr

Fig. 5-1. Plotur logaritmic de viteza reactiei asupra presiunii partiale ale EtOH si TBA,

Temperatura=110 °C, WHSV=38h.
5.2. Mecanism de reactie

Mecanismul propus (schema 5-1) pentru eterificare implica formarea carbocationului tert-
butil adsorbit pe centri activi prin interactiunea dintre tert-butanol cu centri acizi Bronsted.
Acest carbocation este mult mai stabil pe catalizatorul acid decéat carbocationul etil ce ar putea

fi generat la adsorbtia etanolului.

CH; CHs
+
CH;—(E—OH (8) + [HY][H,PWi204] [MCM — 41] = [CH;—(lf JH2PWi2046]" [MCM — 41] + Hy0
CHj CHj
(5-2)
CHs CHs  HIH,PW,050] [MCM —41]
[CHa_(ly JHyPWi2040] [MCM — 41] + CH3CH,— OH (g) <= [CH;*C;;O;CHT__ CHs
CH, 3
’ (5-3)
CH,
CHy  HIH,PWi205] [MCM - 41] <= CHy—C—0 —CH;—CHy(g) + [H*][H,PW;, 055] [MCM — 41]
[CHS*E;O“CHQ"CH; CH;
’ (5-4)

Schema. 5-1. Mecanismul propus de sinteza in faza gazoasa pentru ETBE din etanol si TBA pe
catalizator HPW/MCM-41.

In etapa urmitoare carbocationul tert-butil adsorbit sau reactioneazi cu etanolul din fazi
gaz, rezultand eterul adsorbit, sau este desorbit sub forma de izobutena cu regenerarea centrului
acid. Este de remarcat faptul ca nu au fost detectate urme de dimeri ai izobutenei in produsele

de reactie, dimerizarea fiind defavorizata termodinamic de temperatura ridicata de reactie. In
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ultima etapa, produsul de reactie adsorbit este desorbit ca ETBE in faza gaz cu refacerea
centrului acid la suprafata. Se considera ca reactia de suprafata este etapa limitativa de viteza

pentru acest mecanism de reactie.
5.3. Modelul cinetic

Se considerd ca la formarea ETBE-ului au loc competitiv reactiile de formare reversibila

a ETBE-ului din etanol si TBA si deshidratare, ireversibild, a TBA la IB:

TBA + EtOH < ETBE + H,0 (5-5)
TBA - IB + H,0 (5-6)
Tn cazul modelului de tip LH, toti reactantii se adsorb:
k1K K
v = s o
S1
Trea = k1KTBAPTBAKEtOHPEtOH k2KTBAPTBA (5-8)
(1+KgtonPEton)? 1+KEtoHPEtOH

In cazul modelului de tip ER, se considerd reactia dintre alcoolul adsorbit si alcoolul
furnizat in faza gazoasa.

Viteza de reactie pentru modelul E-R poate fi scrisa ca:
—11 = k164Pp (5-9)
_rz = kzeA (5‘10)
Daca adsorbtia reactantului A (TBA) urmeazad ecuatia izotermei de adsorbtie a lui
Langmuir;

_ Kapa _
04 = Tricms (5-11)

unde K, este constanta de echilibru a adsorbtiei pentru A, iar 6, este fractia de suprafata

ocupata de moleculele de A adsorbite.

Din relatiile (5-9) si (5-10), se obtine

—Ty = -1+ 1, = k10,pp + k0, = (kipp + k3)0, (5-12)
_ — (kipBtk2)Kapa ;
"a (1+Kapa) (5-13)

Insa, DB, > Pa,> concentratia initiala, si dacd Kyp, < 1, atunci ecuatia (5-13) de mai
sus devine:
—14 = (kapp + k2)Kapa (5-14)
—T4 = k'py (5-15)

unde pseudoconstanta globala pentru reactia A ( k') este de:
k'= (kipp, + k2)K4 (5-16)
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Viteza de reactie a fiecarei component i la timpul zero in flux este calculatd considerand

etapele de reactie diferite in care acest component este implicat:

AR dXi o)
n=—= d(pi) = 2= 1 (5-17)
io

Fi = Fio(1 = X))
Din relatiile (5-15) si (5-17) rezulta:

dx ,
= K'ps (5-16)
(m)
Pa = Pa, (1 —-X4) (5-17)
Integrand ecuatia (5-16) pentru reactorul continuu tubular, se obtine:
, w
_ln(l _XA) = k pAOF_ (5'18)
Ao

Cu datele experimentale obtinute se poate utiliza regresia liniara cu scopul verificarii

ecuatiei de viteza. Astfel, au fost realizate graficele -In(1-Xa ) in functie de W/F,, la

temperaturi diferite prezentate in Fig. 5-2 si a fost verificata expresia cinetica (5-18).

2.5

x R?=0.999
—
~ A
= 2.0 .
A
= 110°C R®=0.997
e 120°C A
1.5 a4 130°C .
1.04 . R?=0.985
| |
0.5-
0.0

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000
WIF,gs mol'1

Fig. 5-2. Grafic pentru pseudo-ordin-intai pentru sinteza ETBE-ului (etanol/TBA, 8:1).

Dupa cum se observa din Fig. 5-2, apar corelatii bune la temperaturile experimentale alese,
cu exceptia temperaturii de 130°C, probabil deoarece viteza de reactie este foarte rapida si
reactia nu mai ramane reactie de pseudo-ordin intai, si, asa cum s-a observat in Capitolul 4, la
aceste temperaturi pot sd apara si limitatii de transfer de masa pentru timpi spatiali mai mari de
50000 g s molt. Deoarece apar schimbiri substantiale in concentratia de etanol peste
temperatura de 130°C din cauza vitezei de reactie mult mai mari, primul termen in ecuatia (5-
24) (k,K4p4app) devine dominant si viteza urmeaza o cineticd de ordin superior in care
presiunea partiald a etanolului devine importanta.

Valorile constantelor de reactie au fost calculate (din Fig. 5-2) la diferite temperaturi de la

110°C pana la 130°C si apoi prelucrate conform relatiei Arrhenius pentru a estima factorul de
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frecventa si energia aparenta de activare (Fig. 5-3).
Expresia obtinuta pentru constanta de viteza ki este aratata in ecuatia (5-19)
k' = exp(3,849 —4741,66/T) (5-19)
Valorile factorului de frecventa si energia aparenta de activare ale reactiei (5-19) sunt de

1,69x108 mol- kg*-ht -bar? si 39,42 kJ- mol?, respectiv.

-7.8

-8.0

Ink', mol g*s* bar*

-8.2 1

-8.4 1

-8.6 T T T
0.00245 0.00250 0.00255 0.00260

UT, Kt

Fig. 5-3. Reprezentarea grafica a relatiei Arrhenius pentru eterificarea TBA-lui cu etanol pe
catalizator 30% HPW/MCM-41.

CONCLUZII

1. Sitele moleculare mezoporoase MCM-41 au fost sintezitate suces prin metoda

iradierii cu ultrasunete.

»  Compozitia molara a amestecului de reactie a fost ITEOS: 0,285CTMABr: 13,5EtOH:
12,3NH4OH: 186H20. Formarea de silice mezoporoase ordonate analoge cu silice
hexagonale MCM-41 poate fi realizata intr-un timp minim de 30 minute la temperatura
camerei In conditii bazice cu ajutorul iradierii cu ultrasunete.

»  Spectrele XRD, Spectrele FT-IR si TEM prezintad caracteristici ale structurilor
ordonate hexagonale ale MCM-41 si confirma ca in experimentale noastre este obtinuta
silica pura MCM-41 cu grad ridicat de ordonare structurala.

»  Izotermele de adsorbtie/desorbtie pentru MCM-41 sunt de tipul IV in clasificarea
IUPAC, cu bucla de histerizis caracteristica sitelor moleculare mezoporoase. Suprafetele
specifice BET si volumele porilor pentru MCM-41 (30) si MCM-41 (60) sunt de 1435 si
1538 m?g?, respectiv 0,91 si 1,03 ecm’g?, fiind mai mari decat cele ale silicelor

mezoporoase MCM-41 sintetizate prin metoda conventionala. S-a observat cd dimensiunile
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porilor pentru MCM-41 (30) si MCM-41 (60) sunt de 2,41 si 2,45 nm, iar grosimea
peretilor porilor (1,67 nm) si stabilitatea termica pentru MCM-41(30) sunt mai mari decat
cele ale MCM-41(60).

2. Catalizatori HPW/MCM-41 au fost obtinute in urma procesului de prepararea a
MCM-41 cu diferite incarciri de HPW printr-o metoda simpla si eficienta de

impregnare.

»  Structura mezoporoasa a MCM-41 este mentinuta dupa impregnarea HPW. Suprafetele
specifice BET si volumele porilor scad semificativ, de la 1436 la 460 m?g™ si de la 0,914
la 0,208 cm®g?, respectiv, odati cu cresterea incircirii de HPW de la 0 la 30% gr. De
asemenea, grosimii peretelor este intre 1,67 si 1,89 nm pentru HPW/MCM-41, in
concordanta cu localizate HPW pe suprafata interioara a porilor, ceea ce duce la o scadere
diametrului si cresterea grosimii peretelui porilor.

»  Rezultatele obtinute din XRD si TEM arata ca structura mezoporoasa a MCM-41 este
intacta chiar si dupa incorporarea de HPW. FT-IR si Raman aratd cd HPW este mentinut
structure Kegging chiar dupd impregnarea pe MCM-41 si formarea catalizatorilor
HPW/MCM-41 se poate datora acoperii dispersate HPW pe suprafata MCM-41 sau
interactiunii HPW cu grupe hidroxil de suprafata ale MCM-41.

3. S-a investigat performanta catalizatorului HPW/MCM-41 pentru sinteza ETBE din

TBA si etanol in faza lichida.

> In cazul in care HPW/MCM-41 este in mediul de apa, s-a observat o culoare albastru,
dar Tn cazul acoolului culoarea albastrd nu a fost observata, indicand faptul ca nu a existat
nici o elutie, dar scaderea a W din catalizator s-a dovedit prin analiza FRX.
> Influenta incircarii cu HPW in fazi lichidi a aritat ci performanta catalitici a
30%HPW/MCM-41 este mai buna decat pentru cele de 10 si 20% HPW/MCM-41 in ceea
ce priveste conversia TBA si selectivitate ETBE. In plus, s-a observat ca conversia TBA
creste odata cu cresterea raportului molar de etanol/TBA si ajunge la un maxim atunci cand
raportul molar este de 2:1. Odata cu cresterea in continuare a raportului molar, nu se
observa nici o crestere semnificativa de conversie.
4. S-a investigat performanta catalizatorului HPW/MCM-41 pentru sinteza ETBE din

TBA si etanol in faze lichida si gazoasa.

>  Latestele de elutie s-a observat ca HPW este dizolvat usor in apa si mai lent in mediu
de alcool etilic si TBA.

> Influenta incarcarii cu HPW in faza lichidi a aritat ci performanta catalitici a
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30%HPW/MCM-41 este mai buna decat pentru cele cu 10 si 20% HPW/MCM-41 in ceea
ce priveste conversia TBA si selectivitatea ETBE-ului. Tn plus, s-a observat cresterea
conversiei TBA odata cu cresterea raportului molar etanol/TBA si atingerea unui maxim
atunci cand raportul molar este de 2:1. Odata cu cresterea in continuare a raportului molar,
nu se observa o crestere semnificativa de conversie.

»  Testele performantelor catalizatorilor HPW/MCM-41 s-au desfasurat si in faza gaz la
1 atm si in diferite conditii experimentale.

>  S-atestat efectul incarcarii cu HPW asupra activitatii catalitice. Atat conversia TBA,
cat si randamentul ETBE cresc cu cresterea incarcarii de HPW. Pentru incarcare de 30%,
randamentul si conversia sunt cele mai mari in reactia efectuatd la temperatura de 110 °C.

> Catalizatorul HPW/MCM-41 prezinta stabilitate buna la expunerea la fluxul de
reactanti pe timp lung, obtinandu-se o conversie a TBA de 70% si selectivitate de ETBE
de 40% pe parcursul intregului curs al experimentelor timp de pand la 14 h.

»  Rezultatele eterificarii etanolului cu TBA in prezenta catalizatorilor heteropoliacid
suportati pe diferite suporturi aratd ca, dintre catalizatorii testati, 30%HPW/MCM-41 are
cea mai buna activitate, iar catalizatorul 30%HPW/Mont are cea mai slaba activitate.
Tinand cond de randamentul de ETBE si conversia TBA, performantele catalizatorilor
testati pot fi ordonate astfel: Amberlyst-15>30%HPW/MCM-41>30%HPW/K-
10>30%HPW/Mont.

»  Conversia TBA a crescut odata cu cresterea temperaturii de reactie, dar selectivitatea a
scazut atunci cand temperatura de reactie a crescut. Dintre toate temperaturile testate, cea
mai mare conversie a TBA si selectivitate a ETBE-ului s-au observat la temperaturile de
130°C si 110°C (fiind de circa 90% si 71,97% la raportul molar etanol/TBA de 8,0). De
asemenea, in cazul raportului molar de etanol/TBA de 2,0, valorile maxime ale conversiei
si selectivitatii s-au observat la temperatura de 150°C si 110°C, fiind 84,81% si, respectiv,
27,55%.

»  S-a testat efectul raportului molar etanol/TBA asupra conversiei TBA si selectivitatii
ETBE-ului. S-a observat scaderea conversiei TBA si cresterea selectivitatii ETBE-ului cu
cresterea raportului molar etanol/TBA. Totodata s-a observat un efect estompat al cresterii
raportului molar asupra conversiei TBA si selectivitatii ETBE-ului la valori mai mari de
8:1.

>  Cresterea WHSV de la 14 la 42h™ determini sciderea conversiei TBA de la 88,34 la
53,86% la 110°C, comportamentul fiind acelasi si la 120 si 130°C. Catalizatorul
30%HPW/MCM-41 a atins selectivitatea ETBE-ului de cca. 71,97% si radamentul ETBE

de 38,76% la WHSV = 42h in conditiile cele mai favorabile.
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»  S-a testat efectul timpului spatial asupra conversiei TBA si selectivitatii in ETBE la
diferite temperaturi pentru stabilirea regimului de lucru al catalizatorului fard limitatii de
transport, constatandu-se ci la valori ale timpului spatial sub 60000 g.s.mol™ reactia este
controlatd cinetic.

» S-a constatat ca timpul optim spatial pentru sinteza ETBE-ului in conditiile
temperaturilor experimentale, de la 110°C pana la 130°C, la raportul molar de 8:1, este de

38527 g-s-mol™.

»  S-ainvestigat cinetica sintezei ETBE din etanol si TBA folosind catalizator de tip
HPW/MCM-41.

»  S-a propus mecanismul Eley-Rideal pentru eterificarea TBA cu etanol pe catalizator
HPW/MCM-41 conform datelor experimentale.

>  Mecanismul propus (schema 1) pentru eterificare decurge in mai multe etape. Tn prima
etapa se formeaza tert-butil carbocationul care se adsoarbe pe centri activi prin
interactiunea dintre tert-butanol si centrii acizi ai catalizatorului. Specia dominantd la
suprafatd este tert-butil carbocationul, care poate reactiona cu etanolul din faza gaz
rezultand produsul ETBE adsorbit sau poate fi desorbit ca izobutend, cu regenerarea
centrului acid la suprafata.

»  S-aclaborat modelul cinetic analitic al reactiei bazat pe mecanismul Eley-Rideal, si s-
a verificat validitatea acestuia prin corelarea ecuatiei de vitezd obtinute cu datele
experimentale. Din analiza datelor se constatd ca eterificarea TBA cu etanol are loc
conform mecanismului de tip Eley-Rideal.

»  S-a observat o bund concordanta a datelor experimentale cu modelul pentru toate
temperaturile experimentale studiate, o corelatie mai slaba fiind observata la temperaturi
de 130°C s1 mai mari, probabil din cauza vitezei de reactie foarte mari si prezentei unor
limitatii de transfer de masa.

»  Valorile calculate din date experimentale pentru factorului de frecventd si energia
aparentd de activare ale reactiei sunt de 1,69x10% mol- kg*-h™t -bar? , respectiv 39,42 kJ-

mol?.

>  Expresia obtinuta pentru constanta de viteza ki este aratata in ecuatia:

k' = exp(3,849 — 4741,66/T)
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Contributii originale

1. Sinteza ntr-un timp scurt, cel putin 30 min, si caracterizarea unor silice mezoporoase
ordonate de tip MCM-41 pe baza de metoda iradierii cu ultrasunete.

2. Sinteza si caracterizarea unui sistem catalitic de HsPWOuo, pe trei suporturi (MCM-41,
K-10 si Montmorillonite), cu performante bune in reactia de eterificare.

3. Studiul sistematic al procesului de sintezd a ETBE-ului din TBA si etanol, in regim
continuu, in prezenta catalizatorilor sintetizati: influenta temperaturii, raportului molar de
EtOH/TBA, vitezei volumare, a incarcarii cu HPW si a timpului spatial, asupra conversiei TBA,
selectivitatiic ETBE si randamentelor in produsi de reactie. Mai ales, sinteza directd prin
catalizator HPW/MCM-41 nu a fost raportata de alti cercetatori in literatura de specialitate.

4. Prezenta heteropoliacidului pe catalizator HPW/MCM-41 imbunatateste activitatea n
procesul de eterificarea a TBA-ului cu etanol, dar favorizeaza si reactia secundara de
deshidratare a TBA.

5. Determinarea parametrilor cinetici la eterificarea a TBA-ului cu etanol folosind
catalizator HPW/MCM-41.

Directii viitoare de cercetare

Rezultatele obtinute in cadrul tezei de doctorar au aratat cda HPW/MCM-41 ofera o activitate

si selectivitate cataliticd buna pentru sintezd ETBE din TBA si etanol la temperature joase. Aceste

rezultate, coroborate cu date din literatura de specialitate care evidentiaza performante catalitice

bune pentru catalizatorii de tip HPW/MCM-41 sunt argumente solide pentru orientarea studiilor

de cercetare viitoare in formularea unor sisteme catalitice cu HPW ancorat mai puternic pe suporti

mezoporosi si testarea lor in reactia de eterificare a etanolului cu TBA 1in faza lichida astfel incat

catalizatorul sa ramana imobilizat pe suportul solid.
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