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1.3 Ocena podobnosti kandidata za rad na predloZenoj temi

Na osnovu dosada$njeg rada i pokazanih rezultata tokom poslediplomskih studija i u
okviru naucno-istraziva¢kog rada, Branislav Todi¢, pokazo je sklonost i izrazitu sposobnost za
bavljenje nauc¢no-istrazivackim radom. Takode, tema doktorske disertacije pripada oblasti iz koje
je kandidat autor i koautor 5 nau¢nih radova Stampanih u vrhunskim medunarodnim ¢asopisima,
1 u vode¢em nacionalnom kao i niza saopstenja na medunarodnim skupovima, §to ukazuje na to
da je kandidat kompetentan za rad na predloZenoj temi doktorske disertacije.

2. PREDMET I CILJ ISTRAZIVANJA

Fiser-Trops sinteza (Fischer-Trosch Synthesis - FTS) je heterogena hemijska reakcija u
kojoj se meSavina ugljen-monoksida i vodonika konvertuje u tecne ugljovodonike, koji se dalje
mogu upotrebiti kao te€na goriva. Prednost ovakvih goriva u odnosu na konvencionalni dizel 1
benzin je njihova Cisto¢a. NajceSce koriS¢eni hemijski reaktori za ovaj proces su viSecevni
reaktori sa nasutim slojem katalizatora (fixed-bed reaktori — FBR). Napredno projektovanje,
upravljanje i optimizacija takvih reaktora zahtevaju detaljno poznavanje FTS kinetike, prenosa
mase i toplote, kao i dinamike fluida unutar reaktora. Kineticki modeli kori§¢eni u modelovanju
reaktora moraju biti robusni, fizi¢ki smisleni 1 zasnovani na fundamentalnim principima.



U ovom radu ¢e biti izvrSena analiza kinetike formiranja FTS proizvoda, razvoj detaljnog
modela kinetike FTS koji ¢e biti upotrebljen u optimizaciji jednodimenzionog pseudo-
homogenog modela FBR.

Cilj istrazivanja jeste razvoj pouzdanog modela kinetike FTS, sposobnog za predvidanje
brzina nestajanja reaktanata, kao i brzina nastajanja svih glavnih proizvoda. Razvijeni model ¢e
biti primenjen u odredivanju optimalnih procesnih uslova i geometrijskih parametera za rad
reaktora sa pakovanim slojem katalizatora (fixed-bed).
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3. POLAZNE HIPOTEZE

FTS je slozena heterogeno katalizovana hemijska reakcija u kojoj nastaje niz
ugljovodoni¢nih proizvoda. lako je sama reakcija poznata veoma dugo, tacan mehanizam
reakcije 1 dalje je nepoznat i predmet naucnih istrazivanja i debata. To je otezavalo razvoj
detaljnih modela FTS kinetike, sposobnih da u isto vreme precizno predvide nestajanje
reaktanata 1 nastajanje proizvoda. Analiza dostupne literature pokazala je da je ispitivanje
kinetike FTS bilo uglavnom fokusirano na razvoj jednostavnijih kinetickih modela brzine
nestajanja reaktanata. Nastajanje proizvoda je najceS¢e predvidano modelima FTS selektivnosti.
Do sada je predloZeno svega nekoliko detaljnih modela FTS kinetike, uglavnom razvijenih za
gvozdene katalizatore. Takvi modeli uglavnom nisu primenjivani u projektovanju reaktora, zbog
svoje kompleksnosti.

Kao glavni cilj ove disertacije postavljeno je ispitivanje raspodele FTS proizvoda pri
razli¢itim procesnim uslovima sa gvozdenim i kobaltnim katalizatorom, razvoj detaljnog modela
FTS kinetike sa kobaltnim katalizatorom i primena tog modela u projektovanju, optimizaciji i
intenzifikaciji reaktora sa pakovanim slojem.

4. NAUCNE METODE ISTRAZIVANJA

U ispitivanju uticaja procesnih uslova na kinetiku i raspodelu proizvoda FTS analiziraju
se podaci dobijeni iz eksperimentalnih studija u reaktoru sa suspendovanim katalizatorom i sa
dva tipi¢na FTS katalizatora: promovisanim kobaltnim katalizatorom sa alumina nosacem 1
promovisanim gvozdenim katalizatorom. Ispituje se uticaj procesnih uslova na selektivnost
razli¢itih proizvoda, kao i na verovatnoce rasta lanca ugljovodonika u FTS i odnosa primarnih
proizvoda (n-alkana i l-alkena). U dosadas$njem istraZivanju u okviru ove teze, za oba tipa
katalizatora je utvrdeno da povecenje temperature i ulaznog odnosa reaktanata H,/CO
povecavaju selektivnost ka nezeljenim lak§im proizvodima (naro¢ito metanu) i smanjuju
selektivnost ka Zeljenim Cs; proizvodima, koji se mogu konvertovati u te¢na goriva. Pokazano je
da povecanje ukupnog pritiska u reaktoru dovodi do smanjene selektivnosti ka metanu 1
povecane ka Cs:. proizvodima. Kod kobaltnog katalizatora pokazano je da povecanje nivoa
konverzije ima pozitivan efekat na selektivnost (smanjenje metana i povecanje Cs:), dok je
promena ovog procesnog uslova imala mali uticaj na gvozdeni katalizator. Najznac¢ajniji rezultat
ove analize jeste pronalaZenje korelacije izmedu verovatnoce rasta C; lancanog intermedijera i
selektivnosti ka Cs; za kobaltni katalizator. Ova korelacija se moZe koristiti kao dokaz postojanja
dodatnog mehanizma za formiranje metana u FTS sa kobaltnim katalizatorom.

Razli¢iti modeli kinetike FTS se izvode na osnovu veceg broja potencijalnih mehanizama
predstavljenih u literaturi, ukljuujuéi forme karbidnog mehanizma i mehanizam CO-umetanja.
Izvodenje modela kinetike se vr$i upotrebom Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW)



pristupa, sa pretpostavkama pseudo-stacionarnog stanja i1 najsporije elementarne reakcije.
Parametri datih modela se odreduju upotrebom genetskog algoritma (GA) i Levenberg—
Marquardt (LM) metode, za pronalazenje globalnog i lokalnog optimuma, respektivno. U
odredivanju parametara se koriste podataci o raspodeli proizvoda dobijeni iz eksperimenata sa
kobaltnim katalizatorom. Modeli se diskriminiSu na osnovu rigoroznih statistickih i fizicko-
hemijskih testova. Dosada$nji rezultati pokazuju da kineticki model zasnovan na mehanizmu
umetanja CO daje najbolja predvidanja brzina nastajanja n-alkana i 1-alkena pod razli¢itim
procesnim uslovima, kao 1 fizicki smislene vrednosti pokrivenosti povrSine aktivnog katalizatora
raznim FTS intermedijerima.

Izabrani model FTS kinetike ¢e biti upotrebljen u razvoju jednodimenzionog modela
reaktora sa nasutim slojem katalizatora (fixed-bed reactor — FBR). Jednodimenzioni model FBR
¢e biti iskoriS¢en u odredivanju optimalnih procesnih parametara i geometrije reaktora u cilju
definisanja pravaca intenzifikacije FiSer-Trop$ sinteze. Za optimizaciju reaktora ¢e se koristiti
rigorozne optimizacine metode genetskog algoritma (GA) i Levenberg—Marquardt (LM).

5. OCEKIVANI NAUCNI DOPRINOS

Ocekuje se da ¢e rezultati do kojih ¢e se do¢i u okviru ove disertacije dati znacajan
naucni doprinos:
e boljem razumevanju kinetike FTS nad kobaltnim i gvozdenim katalizatorom 1 uticaja
procesnih uslova na kinetiku reakcije i raspodele proizvoda,
e unapredenju metodologije razvoja kinetickih modela za FTS i moguénosti predvidanja
brzina nastajanja proizvoda reakcije, kao i nestajanja reaktanata,
e obezbediti optimalne vrednosti procesnih parametera fixed-bed FTS reaktora, neophodne

za inicijalno projektovanje 1 optimizaciju procesa.

6. PLAN ISTRAZIVANJA I STRUKTURA RADA

Predvida se da predloZzena doktorska disertacija bude organizovana po slede¢im
poglavljima: Uvod, Pregled dosadasnjih istrazivanja, Analiza efekata procesnih uslova na
raspodelu FTS proizvoda, Modelovanje kinetike FTS, Optimizacija reaktora sa pakovanim
slojem katalizatora, Zakljucak i Literatura.

U poglavlju Uvod bice predstavljene znacaj procesa za konverziju prirodnog gasa u te¢nu
sintetiCku naftu (eng. Gas-to-Liquid — GTL) i pozicija FTS reaktora u njemu, osnovni ciljevi i

predmet istraZivanja, kao i naucni i prakti¢ni doprinos rada.

Poglavlje Pregled dosadasnjih istraZivanja e predstaviti:



e Osnove FTS reakcije - stehiometrija, potencijalni mehanizmi, katalizatori,
raspodela FTS proizvoda i pregled studija o uticaju procesnih uslova na FTS
selektivnost,

e Kinetiku FTS reakcije - kineticki modeli nestanja reaktanata, modeli selektivnosti
1 detaljni mehanisti¢ki modeli FTS,

e Reaktori za FTS - razli¢iti tipovi, njihove mane i prednosti, kao i modeli reaktora
sa nasutim slojem katalizatora,

e Mogu¢énosti za intenzifikaciju FTS

U poglavlju Analiza efekata procesnih uslova na raspodelu FTS proizvoda ¢&e se
predstaviti uticaj promene temperature, pritiska, odnosa reaktanata i nivoa konverzije na
selektivnost FTS proizvoda sa kobaltnim i gvozdenim katalizatorom.

Poglavlje Modelovanje kinetike FTS predstavice metodologiju razvoja detaljnog
kinetickog modela FTS i ukljucivace:

e Izvodjenje jednacina detaljnog LHHW modela kinetike FTS,
e QOdredivanje parametara modela,

e Diskriminaciju izmedu razli¢itih modela na osnovu fiziko-hemijskih testova i
odabir najboljeg,

e Rezultate detaljnog modela FTS kinetike uporedene sa eksperimentalnim
rezultatima, dobijene sa kobaltnim katalizatorom i pod razli¢itim procesnim
uslovima.

U proglavlju Optimizacija reaktora sa pakovanim slojem katalizatora predstavic¢e se
primena detaljnog modela kinetike FTS u optimizaciji reaktora sa pakovanim slojem 1 sadrzace:

e Razvoj jednodimenzionog pseudo-homogenog modela reaktora sa nasutim slojem
katalizatora koji uklucuje detaljnu FTS kinetiku,

e Strukturu optimizacije (funkciju cilja, ograni¢enja i optimizacione promenjive) i
primenjene rigorozne metode optimizacije (GA i LM)

e Rezultate optimizacije, analizu optimalnih reSenja i poredenje rezultata sa
podacima o postoje¢im industrijskim reaktorima dostupnim u literaturi.

U Zakljucaku ¢e rezultati dobijeni u toku istraZivanja biti sumirani uz stavljanje akcenta
na glavne nau¢ne doprinose.



Literatura ¢e sadrzati navode citirane u radu i1 publikacije proistekle iz istrazivackog rada
ove doktorske teze.

7. ZAKLJUCAK I PREDLOG

Na osnovu izloZzenog Komisija smatra da Branislav Todi¢, master inZenjer tehnologije,
ispunjava sve uslove za izradu predloZzene doktorske disertacije. Komisija smatra da je
predlozena tema doktorske disertacije nau¢no utemeljena i da ¢e rezultati ovog rada predstavljati
znadajan doprinos nauénoj oblasti TEHNOLOSKO INZENJERSTVO (uZa nau¢na oblast -
Hemijsko inzenjerstvo), za koju je Tehnolosko-metalurski fakultet Univerziteta u Beogradu
mati¢na ustanova. Komisija predlaze Nastavno-nau¢nom vecu TehnoloSko-metalurSkog fakulteta
Univerziteta u Beogradu da kandidatu Branislavu Todi¢u odobri izradu doktorske disertacije pod
naslovom ,MODELOVANIJE HEMIJSKE KINETIKE I OPTIMIZACIJA REAKTORA SA
PAKOVANIM SLOJEM ZA FISCHER-TROPSCH SINTEZU” (eng. Kinetic modeling and
optimization of fixed-bed reactor for Fischer-Tropsch synthesis). Za mentora doktorske
disertacije Komisija predlaze dr Nikolu Nikacevi¢a, van. prof. Tehnolosko-metalurskog fakulteta
Univerziteta u Beogradu.
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