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ABSTRACT 

The excessive utilisation of fossil fuel for meeting global energy demand leads to 

dwindling crude reserves, which develops an urge for alternative fuel production to meet 

global energy demands. Fischer-Tropsch synthesis is a commercially available 

technology capable of producing a broad range of gaseous, liquid and solid phase 

hydrocarbons using syngas with an approximate H2/CO ratio in the range of 1.6-2. 

Fischer-Tropsch fuel has gained interest due to its better Internal-Combustion engine 

performance and NOx and SOx free emissions. The syngas used as a feedstock is generated 

from steam reforming of natural gas and gasification of coal, biomass, heavy petroleum 

residue and other carbonaceous waste. After removing contaminants, the cleaned syngas 

obtained has a low Ribblet ratio (H2/ (2CO+3CO2) <1). In order to balance the Ribblet 

ratio, the additional energy-intense pretreatment units involving H2 enrichment and CO2 

absorption are installed before the Fischer-Tropsch reactors. Currently, direct utilisation 

of syngas with low Ribblet as a feedstock has become an aspect of consideration. High 

carbon utilisation in the Fischer-Tropsch process will improve energy efficiency, reduce 

production costs, and enhance industrial sustainability. The enormous amount of CO2 

released during syngas generation and from the Fischer-Tropsch tail-gas is added back to 

the FT reactor.  

The present study focuses on the catalytic conversion of low Ribblet ratio syngas over 

Fe-Co bimetallic catalysts supported on hierarHZSM-5. Hierarchical pore structure was 

developed on HZSM-5 with silica to alumina mole ratio 50 using the post-synthetic 

modification technique. The catalytic activity of synthesized catalysts was tested in a 

laboratory-scale fixed-bed reactor. Fe-Co bimetallic active metals were loaded on 

hierarHZSM-5 varying Fe-Co ratio with a constant total metal loading of 30% using the 

sonication process to increase active metal dispersion. The advantage of incorporating Fe 

metal into Co catalyst was evidenced through positive CO2 conversion and higher 

selectivity to diesel range hydrocarbons. Mechanistic studies reveal that the inter-

conversion of the oxide and the carbide phases of active metals during the Fischer-

Tropsch reaction conditions is responsible for carbon dioxide formation. Synergistic 

effect of milder Bronsted acidity and hierarchial porous structure of Fe-Co bimetallic 

catalyst supported over hierarchical HZSM-5 resulted in enhanced syngas conversion 

towards high-quality C11-C20 range liquid synthetic fuel with stable catalytic activity for 

a longer time. 



 

x 

A series of 26 experiments were conducted using optimised Fe-2Co/hierarZSM-5 

catalyst for understanding the influence of a particular parameter and the synergy arising 

due to the second-order interaction among these process parameters. The experimental 

results were fitted into an empirical regression model, and the second-order Taylor series 

with a coefficient of determination (R2) closer to 0.99 was used to approximate the 

process response. The developed regression models were statistically and experimentally 

validated. C2-C3 olefins play an essential role in deciding the chain growth. Thus, the 

relationship between C2 and C3 hydrocarbons was experimentally investigated over 

various process parameters.   

In this study, the catalytic activity and stability of auxiliary iron introduced in different 

proximities to Co3O4 spinel are compared under the identical Fischer-Tropsch conditions 

for a continuous 120 hours’ time-on-stream run. The spatial distance between different 

functionalities was monitored by various bulk and surface characterisations. A 

reconstructed partially inverse FeCo2O4 spinel with a closer and uniform iron and cobalt 

proximity shows superior catalytic performance with excellent stability ascribing to the 

interplay of cations having divalent and trivalent oxidation states in different geometric 

coordination. The cation substitution is found to tailor catalyst properties through 

modification in the preferential CO adsorption sites. The quantity and the nature of carbon 

deposited on the spent catalyst during optimal process conditions were also evaluated.  

Further, the reaction mechanism and kinetics is investigated over the most promising 

catalyst. The combined transient IR and steady-state LHHW intrinsic kinetic model 

suggests the formation of HCO/HCOO- intermediate species over Fe-Co sites. In order to 

derive a more reliable rate expression, simultaneous kinetics of Fischer-Tropsch and 

Water-Gas-Shift reactions are studied. The developed comprehensive reaction model 

postulates that the CO molecule adsorbed on FT active sites dissociates via a hydrogen 

assisted route and forms HCO intermediate species, and its subsequent reaction with 

atomic hydrogen (H*) initiates chain growth. The hydrogenation of surface formyl (HCO) 

is the Fischer-Tropsch rate-controlling step more relevant than the other proposed 

elementary reactions. Finally, a three-layer Back Propagation Neural Network was tested 

and trained to predict the relation of non-linearity among the five process variables and 

the consumption rate of CO and total syngas. A similar prediction trend of CO and total 

syngas consumption rate provides evidence for the applicability of machine learning in 

modelling the kinetics of a complex gas-solid reaction.  
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सार 
वैश्ववक ऊर्जा मजांग को पूरज करने के लिए र्ीवजवम ईंधन के अत्यधिधक पपयोग ेे क्चे 
तेि के भांडजर में कमी आती है, श्र्ेेे वैश्ववक ऊर्जा मजांगों को पूरज करने के लिए 
वैकश्पपक ईंधन पत्पजदन की इ्छज पैदज होती है। फिशर-ट्रॉप्े ेांविेषण एक व्यजवेजययक 
रूप ेे पपिब्ध तकनीक है र्ो 1.6-2 की ेीमज में अनुमजयनत H2/CO अनुपजत के ेजथ 
लेनगैे  कज पपयोग करके गैे ीय, तरि और ठोे चरण हजइड्रोकजर्ान की एक ववस्ततृ 
श्ृांखिज कज पत्पजदन करने में ेक्षम है। फिशर-ट्रॉप्े ईंधन ने अपने रे्हतर आईेी इांर्न 
प्रदशान और एनओएक्े और एेओएक्े मकु्त पत्ेर्ान के कजरण रुधिच प्रजप्त की है। 
िीडस्टॉक के रूप में पपयोग फकयज र्जने वजिज लेनगैे  प्रजकृयतक गैे  के भजप ेधुजर और 
कोयिे, र्जयोमजे, भजरी पेट्रोलियम अवशेषों और अन्य कजर्ानयुक्त कचरे के गैे ीकरण ेे 
पत्पन्न होतज है। दवूषत पदजथों को हटजने के र्जद, प्रजप्त ेजि फकए गए लेनगैे  में कम 
ररर्िेट अनपुजत (H2/(2CO+3CO2) <1) होतज है। ररर्िेट अनुपजत को ेांतुलित करने के 
लिए, एिटी ररएक्टरों ेे पहिे एच 2 ेांवधान और ेीओ 2 अवशोषण ेे युक्त अयतररक्त 
ऊर्जा-गहन प्रीट्रीटमेंट इकजइयजां स्थजवपत की र्जती हैं। वतामजन में, िीडस्टॉक के रूप में 
कम ररर्िेट वजिे लेनगैे  कज प्रत्यक्ष पपयोग ववचजर कज एक पहि ूर्न गयज है। एिटी 
प्रफियज में प्च कजर्ान पपयोग ेे ऊर्जा दक्षतज में ेधुजर होगज, पत्पजदन िजगत कम होगी 
और औद्योधिगक श्स्थरतज में ववृि होगी। लेनगैे  पत्पजदन के दौरजन और एिटी टेि-गैे 
ेे र्जरी CO2 की भजरी मजत्रज को वजपे एिटी ररएक्टर में र्ोडज र्जतज है। 

वतामजन अध्ययन hierarHZSM-5 पर ेमधिथात Fe-Co र्जईमेटेलिक पत्पे्ररकों पर कम 
ररर्िेट अनपुजत लेनगैे  के पत्पे्ररक रूपजांतरण पर कें द्रित है। पोस्ट-लेांथेद्रटक ेांशोधन 
तकनीक कज पपयोग करके लेलिकज ेे एपयूलमनज मोि अनुपजत 50 के ेजथ HZSM-5 
पर पदजनुिलमत यछि ेांरचनज ववकलेत की गई थी। ेांविेवषत पत्पे्ररकों की पत्पे्ररक 
गयतववधिध कज परीक्षण प्रयोगशजिज-स्तरीय फिक्स्ड-रे्ड ररएक्टर में फकयज गयज थज। Fe-Co 
र्जईमेटेलिक ेफिय धजतुओां को hierarHZSM-5 लभन्न Fe-Co अनुपजत पर िोड फकयज 
गयज थज, श्र्ेमें ेफिय धजतु िैिजव को र्ढजने के लिए sonication प्रफियज कज पपयोग 
करके 30% की यनरांतर कुि धजतु िोडड ांग होती है। ेह पत्पे्ररक में Fe धजतु को शजलमि 
करने कज िजभ ेकजरजत्मक CO2 रूपजांतरण और डीर्ि शे्णी के हजइड्रोकजर्ान के लिए प्च 
चयनजत्मकतज के मजध्यम ेे प्रमजणणत फकयज गयज थज। यजांत्रत्रक अध्ययनों ेे पतज चितज 
है फक फिशर-ट्रॉप्े प्रयतफियज श्स्थयतयों के दौरजन ्क्ेजइड और ेफिय धजतुओां के 
कजर्जाइड चरणों कज अांतर-रूपजांतरण कजर्ान डजइ्क्ेजइड गठन के लिए श्र्म्मेदजर है। 
मजइपड ब्रोंस्टेड अम्ितज कज ेहफियजत्मक प्रभजव और पदजनुिलमत HZSM-5 पर ेमधिथात 
Fe-Co र्जईमेटेलिक पत्पे्ररक की पदजनुिलमत झरझरज ेांरचनज के पररणजमस्वरूप िांरे् 
ेमय तक श्स्थर पत्पे्ररक गयतववधिध के ेजथ प्च गणुवत्तज वजिे C11-C20 शे्णी के तरि 
लेांथेद्रटक ईंधन के लिए लेनगैे  रूपजांतरण में ववृि हुई। 
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एक ववशेष पैरजमीटर के प्रभजव और इन प्रफियज मजपदांडों के र्ीच दूे रे िम की र्जतचीत 
के कजरण पत्पन्न होने वजिे तजिमेि को ेमझने के लिए अनुकूलित Fe-
2Co/hierarHZSM-5 पत्पे्ररक कज पपयोग करके 26 प्रयोगों की एक श्ृांखिज आयोश्र्त 
की गई थी। प्रजयोधिगक पररणजमों को एक अनुभवर्न्य प्रयतगमन मॉडि में फिट फकयज 
गयज थज, और दूे रे िम की टेिर श्ृांखिज कज यनधजारण गणुजांक (R2) के ेजथ 0.99 के 
करीर् प्रफियज प्रयतफियज कज अनुमजन िगजने के लिए फकयज गयज थज। ववकलेत प्रयतगमन 
मॉडि ेजांश्ययकीय और प्रयोगजत्मक रूप ेे मजन्य थे। C2-C3 ओिेफिन श्ृांखिज ववृि को 
तय करने में एक आववयक भलूमकज यनभजत ेहैं। इे प्रकजर, ववलभन्न प्रफियज मजपदांडों पर 
C2 और C3 हजइड्रोकजर्ान के र्ीच ेांर्ांधों की प्रयोगजत्मक रूप ेे र्जांच की गई। 

इे अध्ययन में, Co3O4 श्स्पनि के लिए अिग-अिग यनकटतज में पेश फकए गए े हजयक 
िोहे की पत्पे्ररक गयतववधिध और श्स्थरतज की तुिनज ेमजन फिशर-ट्रॉप्े श्स्थयतयों के तहत 
िगजतजर 120 घांटे के टजइम-्न-स्ट्रीम रन के लिए की र्जती है। ववलभन्न कजयजात्मकतजओां 
के र्ीच स्थजयनक दरूी की यनगरजनी ववलभन्न थोक और ेतही ववशेषतजओां द्वजरज की गई 
थी। एक करीर् और एकेमजन िोहे और कोर्जपट यनकटतज के ेजथ आांलशक रूप ेे पिटज 
FeCo2O4 श्स्पनि, ववलभन्न ज्यजलमतीय ेमन्वय में द्ववेांयोर्क और त्रत्रेांयोर्क 
्क्ेीकरण रजज्यों वजिे पिरणों के परस्पर फियज के लिए पत्कृष्ट श्स्थरतज के ेजथ रे्हतर 
पत्पे्ररक प्रदशान को दशजातज है। तरर्ीही ेीओ ेोखनज ेजइटों में ेांशोधन के मजध्यम ेे 
पत्पे्ररक गणुों को दर्ी के लिए कद्रटयन प्रयतस्थजपन पजयज र्जतज है। इष्टतम प्रफियज 
श्स्थयतयों के दौरजन खचा फकए गए पत्पे्ररक पर र्मज कजर्ान की मजत्रज और प्रकृयत कज भी 
मपूयजांकन फकयज गयज थज। 

इेके अिजवज, ेर्ेे आशजर्नक पत्पे्ररक पर प्रयतफियज तांत्र और कैनेटीक्े की र्जांच की 
र्जती है। ेांयुक्त क्षणणक IR और श्स्थर-अवस्थज LHHW आांतररक गयतर् मॉडि Fe-Co 
ेजइटों पर HCO/HCOO- मध्यवती प्रर्जयतयों के गठन कज ेझुजव देतज है। अधिधक 
ववववेनीय दर अलभव्यश्क्त प्रजप्त करने के लिए, फिशर-ट्रॉप्े और वजटर-गैे-लशफ्ट 
प्रयतफियजओां के एक ेजथ कैनेटीक्े कज अध्ययन फकयज र्जतज है। ववकलेत व्यजपक 
प्रयतफियज मॉडि यह मजनतज है फक एिटी ेफिय ेजइटों पर adsorbed CO अणु एक 
हजइड्रोर्न ेहजयतज प्रजप्त मजगा के मजध्यम ेे अिग हो र्जतज है और HCO मध्यवती 
प्रर्जयतयों कज यनमजाण करतज है, और परमजण ुहजइड्रोर्न (H*) के ेजथ इेकी र्जद की 
प्रयतफियज श्ृांखिज ववृि की शुरुआत करती है। े तह िॉमजाइि (एचेीओ) कज हजइड्रोर्नीकरण 
अन्य प्रस्तजववत प्रजथलमक प्रयतफियजओां की तुिनज में फिशर-ट्रॉप्े दर-यनयांत्रत्रत कदम 
अधिधक प्रजेांधिगक है। अांत में, एक तीन-परत र्ैक प्रोपेगेशन न्यूरि नेटवका  कज परीक्षण 
फकयज गयज और पजांच प्रफियज चर और ेीओ की खपत दर और कुि लेनगैे  के र्ीच 
गैर-रैणखकतज के ेांर्ांध की भववष्यवजणी करने के लिए प्रलशक्षक्षत फकयज गयज। ेीओ और 
कुि लेनगैे  खपत दर की एक े मजन भववष्यवजणी प्रवशृ्त्त एक र्द्रटि गैे -ठोे प्रयतफियज 
के कैनेटीक्े के मॉडलिांग में मशीन ेीखने की प्रयोज्यतज के लिए ेर्ूत प्रदजन करती है। 
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