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RO 125089 B1

Prezenta inventie se refera la un procedeu de protejare a granulelor de catalizatori
fatd de fenomenul de desprafuire, intalnit la operatia de incarcare a acestuia in reactor.

Reactoarele industriale utilizate in procesele chimice sunt in general multitubulare,
un tub avand lungimea de cativa metri, in functie de natura procesului si capacitatea de
productie.

Catalizatorii utilizati in procesele care decurg prin cataliza eterogena sunt in general
constituiti dintr-un material ales dintre suport de tip oxid (y-Al,O,, SiO,, alumo-silice, TiO,,
zeoliti, perovskiti etc.), materiale ceramice, carbune activ, polimeri etc. Pe acestea se depun
materiale aga zise active in anumite procese chimice, prin diverse operatii: impregnare din
solutie, impregnare la sec cu suspensii de diverse precipitate, drajeificare, schimbatori de
ioni etc. De cele mai multe ori, suportul are rolul de a asigura o suprafata specifica adecvata
procesului si respectiv o dispersie optima a centilor activi ai catalizatorului, care sa determine
desfagurarea reactiilor catalitice prin mecanismele propuse. Materialul suport al catalizatorilor
este fasonatin extrudate, bile, pastile cilindri etc., de diverse dimensiuni. Porozitatea acestor
materiale variaza de la nanopori la macropori, iar duritatea, de asemenea, variaza in limite
foarte largi. De asemenea, materialul activ, in functie de natura lui $i de scopul urmarit, poate
sa fie distribuit fie adanc in pori, fie preponderent pe suprafata exterioara a suportului, iar
interactiile dintre acesta si suport pot fi puternice, medii sau slabe.

Catalizatorii proaspat preparati, uscati si calcinati sunt predispusi mai mult sau mai
putin la desprafuiri, atunci cand sunt supusi la socuri mecanice. La operatia de incarcare in
reactor, granulele de catalizator sunt supuse la socuri mecanice prin caderea lorin interiorul
tuburilor de la cativa metri inaltime. Desprinderea unor particule de material activ de pe
suport sau spargerea unor granule conduce la pierderea de centri activi ai catalizatorului gi
la fréanari difuzionale externe si interne, datoritd impiedicarii curgerii hidrodinamice a
amestecului de reactanti si a produsilor de reactie din tubul catalitic.

Din literatura de specialitate (brevetul US 6294498 B1), este cunoscut un procedeu
de protejare unui catalizator care contine diferite elemente active de tip CoMo, NiMo sau
NiW, depuse pe suport, prin acoperirea sa cu o serie de materiale de acoperire adecvate,
unul din acestea putand fi poliacetatul de vinil, prezent in procent de pana la 30% in raport
cu masa catalizatorului; depunerea materialului de protectie se poate face prin atomizare sau
dispersare pe suprafata catalizatorului, sub agitare continua, la o temperatura situata
deasupra punctului de fierbere a solventului.

Problema tehnicé pe care urmareste sa o rezolve inventia consta ininlaturarea totala
a fenomenului de desprafuire a granulelor de catalizator, fard sa produca modificari
structurale sau de compozitie a acestuia.

Procedeul de protejare a granulelor de catalizatori fatd de fenomenul de despréafuire,
conform inventiei, inlatura neajunsurile procedeelor cunoscute pana in prezent, prin acope-
rirea granulelor de catalizator cu o solutie apoasa de poliacetat de vinil 1 molar, intr-o canti-
tate reprezentand 8...10% din masa catalizatorului, aplicata prin pulverizare in mai multe
reprize peste masa de catalizator pozitionata la un unghi de 60°, incalzita la o temperatura
de 40...50°C si aflatd in miscare de rotatie cu o vitezad de 10...15 rot/min, urmata de
insuflarea de aer cald pana la atingerea unei temperaturi de 90...100°C, cu mentinerea
miscarii de rotatie a masei de catalizator, timp de 20...30 min.

Pelicula protectoare se indeparteaza in procesul de activare a catalizatorului, prin
descompunere termicé totala in CO, si H,O, fara produccerea de reziduuri solide care sa
infunde porii catalizatorului.

Pentru realizarea peliculei de protectie a catalizatorul, conform procedeului prezentei
inventii, s-a utilizat o solutie apoasa de poliacetat de vinil, avand concentratia 1 molar.
Catalizatorul selectionat are un grad important de despréafuire, fiind preparat prin depunerea
pe un suport natural de piatra ponce (roca vulcanica exploatata in zona Turda-Cluj) a unui
material activ multicomponent cu continut majoritar de V,0, promotat cu Fe, Mn si K, utilizat
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la oxidarea partiala a antracenului la antrachinona si la obtinerea anhidridei ftalice si maleice.
Suportul natural de piatra ponce este unul cu pondere mare de macropori, cu o rezistenta
mecanica redusa. Depunerea materialului activ obtinut prin coprecipitare s-a realizat printr-o
operatie de drajeificare. Textura catalizatorului este una adecvata tipului de catalizator, dar
rezistenta mecanica scazuta pe de o parte, si probabilitatea destul de mare de desprindere
a unor nuclee de material activ, conduc la desprafuirea catalizatorului la operatia de
incarcare in reactorul tubular. Astfel prin incarcarea unui tub de 4 m lungime si ¢ = 30 mm,
agezat in pozitie verticald, reprezentand reactorul unei instalatii pilot productiv, avand
aceleasi dimensiuni cu un tub al reactorului multitubular industrial pentru procesul de
obtinere a antrachinonei, s-a constatat o pierdere de masa de 1...1,3%.

Pentru realizarea peliculei de protectie, catalizatorul a fost introdus in cuva unui utilaj
(drajeificator) prevazut cu o cuva inoxidabild, cu inclinare la un unghi de 60°, actionata de
un motor cu turatie variabila, prevazutd cu manta de incalzire, raclor pentru omogenizare,
si instalatie de suflare de aer cald pe gura de vizitare a cuvei. Catalizatorul proaspat
preparat, uscat $i calcinat se introduce in incinta drajeificatorului si in timp ce aceasta se
roteste (cu 10...15 rot/min), se pulverizeaza cu solutia apoasa de poliacetat de vinil, cu un
dispzitiv de dispersare, in mai multe reprize. In interiorul incintei trebuie sd existe o
temperatura de 40...50°C. Dupa terminarea operatiei de spreiere a catalizatorului, se sufla
aer cald prin gura de vizitare a cuvei, astfel incat temperatura sa ajunga la 90...100°C,
continuand rotirea cuvei timp de 20...30 min. Astfel, granulele de catalizator sunt acoperite
cu o pelicula fina, dar rezistentd, de poliacetat de vinil, reprezentand 8...10% din masa catali-
zatorului.

Pelicula realizata inlatura total fenomenul de desprafuire a granulelor de catalizator,
fara sa producé modificari structurale sau de compozitie a acestuia.

Dupa incarcarea in reactor, pelicula polimerica este distrusa prin ardere in procesul
de activare a catalizatorilor prin incalzire in curent de aer timp de cateva ore, proces ce
precede utilizarea acestora in diverse reactii. Prin ardere, pelicula se transforma in totalitate
in CO, si H,O, care sunt eliminate in atmosfera.

Printr-un studiu termogravimetric, s-a constatat ca pelicula de poliacetat de vinil se
descompune total in CO, si H,O, la temperaturi de pana la 400°C, nerezultand reziduuri
solide care sa infunde sau sa cocseze porii catalizatorului.
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Revendicari

1. Procedeu de protejare a granulelor de catalizator faté de fenomenul de desprafuire
a acestuia in timpul operatiei de incarcare in reactor, prin acoperire cu o pelicula de
poliacetat de vinil, sub omogenizare, caracterizat prin aceea ca acestaconstain acoperirea
granulelor de catalizator cu o solutie apoaséa de poliacetat de vinil 1 molar, intr-o cantitate
reprezentand 8...10% din masa catalizatorului, aplicata prin pulverizare in mai multe reprize
peste masa de catalizator pozitionatd la un unghi de 60°, incalzitd la o temperatura de
40...50°C si aflata in miscare de rotatie cu o viteza de 10...15 rot/min, urmata de insuflarea
de aer cald pana la atingerea unei temperaturi de 90...100°C, cu mentinerea miscarii de
rotatie a masei de catalizator, timp de 20...30 min.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ¢a pelicula protectoare
se indeparteaza in procesul de activare a catalizatorului, prin descompunere termica totala
in CO, si H,O, fara producerea de reziduuri solide care sa infunde porii catalizatorului.
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