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Catalizatori pe baza de NiO pentru oxidehidrogenarea etanului

Aceasta teza de doctorat se concentreaza pe dezvoltarea unor catalizatori pe baza de NiO,
cu activitate si selectivitate ridicata, pentru dehidrogenarea oxidativa (DHO) a etanului la etilena
— o reactie de mare interes industrial si o alternativd promitatoare la procesul conventional de
pirolizd cu abur. Piroliza cu abur, metoda predominantd de producere a etilenei in prezent,
consuma cantitati mari de energie, necesita temperaturi de operare de peste 750 °C si genercaza
emisii semnificative de CO:z — pana la 2 tone pentru fiecare tona de etilena produsa. Pe masura ce
cererea globala de etend continua sa creasca, cu productia depasind 177 de milioane de tone pe an,
exista o nevoie urgenta de tehnologii mai curate si mai eficiente energetic, capabile sa furnizeze
randamente mari de etilend, reducand totodatd impactul asupra mediului. Dehidrogenarea
oxidativa reprezinta o cale mai sustenabila, cu potentialul de a functiona la temperaturi mult mai
scazute si de a reduce consumul de energie din cauza reactiilor endoterme. Mai mult, prin ajustarea
corectd a proprietatilor catalizatorului, DHO poate atinge o selectivitate ridicatd pentru etilena,
minimizand in acelasi timp produsii secundari nedoriti, precum CO: si cocsul. Dintre diferitele
sisteme catalitice testate In acest scop, materialele pe baza de NiO au demonstrat un potential
ridicat datoritd capacitatii intrinseci de activare a legaturii C—H, a abundentei, a toxicitatii reduse
comparativ cu alti catalizatori pe baza de oxizi, precum si usurintei de modificare prin adaugarea
de dopanti. Capacitatea cataliticd a Ni1O poate fi ajustatd prin modificarea distributiei oxigenului
de la suprafata, a dimensiunii cristalitelor, a aciditdtii/bazicitdtii, precum si a capacitatii de
reducere, permitand oxidarea selectiva a etanului la etena Tn detrimentul oxidarii totale la COx.
Totusi, provocarea esentiald constd in stabilirea unor corelatii clare intre structurd, activitate si
selectivitate. Aceasta are ca scop ghidarea proiectarii rationale a catalizatorilor ce combina
activitate si selectivitate ridicata si stabilitate pe termen lung in conditii de reactie.

Teza este impartita in patru capitole principale:

Capitolul 1 ofera o analiza exhaustiva a literaturii de specialitate despre tehnologiile de
producere a etileneisi prezinta avantajele si limitdrile DHO a etanului. Rolul catalitic al NiO este
discutat in detaliu, inclusiv influenta tipului de specii de oxigen, efectul non-stoichiometriei si
potentialul doparii de a modula chimia suprafetei. Sunt analizate date din literaturd privind diversi
promotori (Ce, Sn, Al, Ta, Nb, Fe, P, Ti, W, Zr, Mo, V, Li, Mg, Ga, K), evidentiindu-se tendinte

generale: dopantii cu valentd mare si caracter acid (Nb*, Ta**, Sn*", W*") suprimd oxigenul



electrofil si imbunatatesc selectivitatea catre etilend, in timp ce dopantii cu valenta mica (Li*, Mg**)
tind sd promoveze oxidarea totald. Printre primii catalizatori testati, NiO dopat cu Nb, avand un
raport atomic Nb/Ni de 0.176, s-a evidentiat ca cel mai performant material pe baza de NiO pentru
DHO a etanului. Sunt sintetizati principalii parametri de performanta din studiile anterioare pentru
a evidentia zonele insuficient explorate ce au fost abordate in aceasta lucrare.

Capitolul 2 descrie procedurile experimentale pentru sinteza, caracterizarea si testarea
catalizatorilor. Catalizatorii pe baza de NiO au fost preparati prin doud rute principale — o metoda
ce implica evaporarea solventului la temperatura scazutd, si sinteza hidrotermald la pH si
temperatura controlate — pentru a obtine o dispersie controlatd a dopantilor si o chimie de suprafata
adaptata. Caracterizarea completd a fost realizatd folosind difractie de raze X (XRD), fizisorbtie
de N: (BET), spectroscopie Raman, spectroscopie fotoelectronicd de raze X (XPS), reducere
programata cu temperatura in Hz (H2-TPR), microscopie electronica de scanare (SEM) impreuna
cu analizd de dispersie de energie a razelor X (EDX) si masurdtori in situ ale conductivitatii
electrice. Performanta cataliticd a fost evaluatd intr-un reactor cu pat fix din cuart, la presiune
atmosferica, cu un raport molar etan/oxigen de 1, la temperaturi intre 325 si 425 °C, monitorizand
conversia, selectivitatea si stabilitatea. Produsii de reactie au fost analizati prin cromatografie de
gaze.

Capitolul 3 prezinta un studiu sistematic asupra efectului doparii cu Mg, Al, Mn si Fe
asupra proprietdtilor structurale, de suprafata si catalitice ale oxizilor micsti NiNbO in
dehidrogenarea oxidativa a etanului. Toti catalizatorii au fost preparati prin metoda evaporarii
solventului, cu un raport Nb/Ni constant de 0,176 si (Ni+Nb)/M = 9 pentru sistemele dopate.
Analiza XRD a evidentiat doar faza NiO, sugerand ca Nb si dopantii au fost Incorporati in retea
sau bine dispersati. Masuratorile BET au aratat ca probele dopate cu Mg si Mn au avut cele mai
mari suprafete specifice, in timp ce XPS a evidentiat modificari induse de dopanti in starile de
suprafata ale Ni si Nb. SEM-EDX a confirmat o distributie uniforma a elementelor in toate probele.
Cationii M au influentat semnificativ proprietatile redox, semiconductive si catalitice ale NiNbO
n DHO a etanului. NiNbO fara dopaj a avut cel mai bun echilibru intre activitate si selectivitate,
in timp ce catalizatorii modificati cu Mn si Fe au favorizat fie activitatea mai ridicata la temperaturi
joase, fie selectivitatea mai mare catre etilena. AlI-NiNbO a prezentat cea mai lenta dezactivare,
insa niciun catalizator nu a fost complet stabil la 400 °C. Dezactivarea a fost corelata cu scaderea

conductivitatii de tip p si a capacititii redox in conditii de reactie. In ansamblu, studiul a demonstrat



ca tipul de dopant poate regla echilibrul dintre activitate si selectivitate prin modificarea

Capitolul 4 examineaza efectul dopantilor cu valenta ridicata Sn, Ti, Sb si Ta asupra
catalizatorilor NiNbO, cu accent pe stabilitatea si performanta sistemelor ce contin Ta n
oxidehidrogenarea etanului. Toti catalizatorii au fost sintetizati prin metoda hidrotermala, cu
exceptia Ti-NiNbO, care a fost preparat prin metoda evaporarii solventului. Catalizatorul ce
contine Ta a fost de asemenea preparat la pH 8, cu compozitiile (NiNb)ogTao10 si
(NiNDb)o.95Tao.050, notate Ta-NiNbO-8 si respectiv Ta(5)-NiNbO-8. Analiza XRD a aratat ca, desi
probele modificate cu Sb, Ti si Ta au prezentat doar reflexii de NiO, catalizatorul modificat cu Sn
contine si SnO: cristalin. Sistemele modificate cu Ta si preparate la pH 8 au prezentat si linii de
difractie neidentificate. XPS a evidentiat ca doparea cu M a deplasat semnalul specific Ni** catre
energii de legatura mai mari, catalizatorii cu Ta prezentand cea mai mare deplasare si o suprafatd
dominatd de Ni**, probabil datoritd interactiunii cu speciile Nb*". Masuratorile conductivitatii
electrice sub diferite atmosfere au aratat ca sistemele catalitice ce contin Ta au prezentat cel mai
mare grad de reducere in conditii de reactie, indicand o densitate mai scazuta a speciilor O~ active,
dar mai putin selective, ceea ce explicd selectivitatea catalitica imbunatatitd. Testele catalitice au
aratat ca Ta(5)-NiNbO-8 a dat cele mai bune rezultate, mentindnd o conversie relativ stabila a
etanului si selectivitatea DHO panad la 20 de ore in flux, dupa care a inceput o dezactivare lenta.
Aceasta este atribuitd reducerii densitatii de situri active datoritd imbogatirii suprafetei in Nb,
scaderii raportului Ni**/Ni** de la suprafata si cresterii cristalitelor de NiO, concomitent cu
reducerea capacitatii redox a catalizatorului. Desi incorporarea Ta a imbunatatit stabilitatea
comparativ cu NiNbO nedopat, recapatarea performantei initiale dupa dezactivare nu a fost
posibila.

Concluziile generale sunt prezentate la finalul tezei de doctorat.



