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Inventia se referd la un procedeu de activare a
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Procedeu de activare prin tratament chimic cu plasma pentru cataliztorul
Li; Fex(POy)s/ v-AlL O3 utilizat la izomerizarea n-butanolului

Prezenta inventie se refera la tratarea chimica cu plasma in atmosfera de diverse gaze
a catalizatorului Lis Fex(POy)s/ y-Al2O3 cu scopul de a creste activitatea acestuia in
procesul de izomerizare a n-butanolului

Butanolul prezinta din punct de vedere chimic caracteristici excelente de
combustibil.El contine 22% oxigen ceea ce ajuta la realizarea unei combustii complete.
De aceea, utilizarea butanolului drept combustibil pentru motoarele cu ardere interna va
conduce la reducerea compusilor reziduali care creaza smogurile din atmosfera ( CO si
alti produsi de oxidare partiala).

Aportul energetic la combustia butanolului este mai mare decit la combustia
etanolului.Astfel, butanolul are o cifra octanica cuprinsa intre 94-113 ( in functie de
continutul de izomeri) prin comparatie cu etanolul 92-111 [2]

Cresterea cifrei octanice a butanolului de la 94 cu cit este cotat n-butanolul pina la
valoarea de 113 asa cum este specificat de Shelley D. Minteer [1] este conditionata de
continutul de izomeri.

Catalizatorul pe baza de y-Al,O; cu o anumita cantitate de centri de aciditate pe
suprafata si cu un anumit grad de dispersie a acestor centri, este un catalizator foarte bun
pentru dehidratarea n-butanolului in scopul obtinerii butenelor. Li; Fex(PO4); este un
catalizator activ in procesul de izomerizare a butenelor. Hidratarea izobutenelor obtinute
este un proces usor de realizat.

Li3Fez(PO4); a fost obtinut prin sinteza hidrotermica folosind compusii celor doua
metale in amestec stoechiometric cu acidul ortofosforic. Dupa uscare la 90°C in
atmosfera inerta, fosfatul dublu de Li si Fe a fost amestecat in proportie de 12% cu
alumina activata prin calcinare la 370°C in atmosfera inerta. Amestecul a fost omogenizat
prin malaxare si aglomerat sub forma de bile cu dimensiunea de 3-5 mm prin metoda
granularii Prepararea s-a realizat prin metoda umeda folosind un sistem de talere rotative
cu viteza variabila.Granulele de catalizator obtinute au fost uscate la 90°C in atmosfera
inerta si calcinate la 370°C in atmosfera inerta , pentru activare.

Testele catalitice au evidentiat rezultate bune de actvitate mai ales atunci cind
alumina este activata prin calcinare la 370°C ; selectivitatea dehidratarii variaza intre 7%-
95% , iar cantitatea de izobutene intre 70-88% cind temperatura variaza de la 310° la
350°C. In paralel cu reactia de dehidratare are insa loc si reactia de dehidrogenare a
butanolului care conduce la formarea de metil-etil-cetona, un produs nedorit. Prin
combustie metil-etil-cetona conduce la produsi de ardere incompleta care sunt poluanti
pentru atmosfera, iar aportul energetic al combustiei acesteia este inferior combustiei
n-butanolului.Conform testelor catalitice efectuate in intervalul de temperaturi 310° -
350°C procentul de meti-etil-cetona variaza intre 4-10%. Pentru a inhiba reactia de
dehidrogenare care conduce la formarea de meti-etil-cetona am recurs la tratamentul
catalizatorului cu plasma in atmosfera de : oxigen, hidrogen si argon.

Tratamentul cu plasma a diferitelor materiale solide { inclusiv cele utilizate drept
catalizatori in diverse reactii) este un procedeu bine cunoscut si aplicat atunci cind se
doreste a se modifica structura suprafetei acestora [3-5]. Tratamentul poate fi realizat fie
in atmosfera de gaz inert fie in atmosfera de oxigen, hidrogen sau alte gaze, in functie de
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transformarile strucurale urmarite a se realiza pe suprafata materialului studiat [6].

Tratamentul poate dura de la citeva zeci de secunde pina la timpi de ordinul minutelor.
In tabelul 1 sunt prezentate parametri tratamentului chimic cu plasma unde :

p reprezinta presiunea gazului de formarea plasmei, I este intensitatea curentului din

filament iar U tensiunea de pe electrodul aparatului de producere a plasmei.

Tabel 1. Caracteristicile tratamentului cu plasma

| Gazul P ( torr) 1 (mA) U ( Volti) T (°0) T
" Oxigen 0,8-0,9 150 1800 200 |
LHidrogen 1,0 150 1800 20 B
| Argon 0,8-1,0 150 1800 80 |

Ca urmare a tratamentului cu plasma, pe suprafata catalizatorului apar structuri noi
care conduc la cresterea activitatii, selectivitatii si stabilitatii in operare.O caracteristica
importanta si masurabila a suprafetei catalizatorului care se modifica ca urmare a
tratamentului chimic cu plasma este cresterea numarului de centri acizi. Determinati prin
adsorptie de piridina, cresterile sunt in functie de atmosfera gazoasa: in atmosfera de
oxigen-170%, in atmosfera de hidrogen-1300%, in atmosfera de argon-60%.

In figura 1. sunt prezentate rezultatele testelor catalitice efectuate in reactia de
izomerizare a n-butanolului pe probele de catalizator Li; Fe;(PO4)3/ v-ALLOs tratate cu
plasma in atmosfera de oxigen (proba 2), hidrogen (proba 3) si argon ( probele 4 si 4*)
prin comparatie cu proba 1 netratata dupa cum urmeaza :in figura la —variatia cantitatii
de izobutene formate in functie de temperatura iar in figura 1b- variatia cantitatii de

metil-etil-cetona formata in functie de temperatura mediului de reactie.

Se poate observa ca pentru probele tratate cu plasma in atmosfera de oxigen(2) si in
hidrogen (3) procesul de dehidrogenare a n-butanolului cu formare de meti-etil-cetona
este inhibat tota,l in mediul produsilor de reactie aceasta nefiind detectata nici macar in
urme. Concomitent cu aceasta, crestere cantitatea de izobutene formate fata de proba de
catalizator netratata cu plasma, mai ales in cazul probei tratata cu plasma in atmosfera de
hidrogen ,care devine cea mai performanta in acest proces.Pentru proba tratata cu plasma
in atmosfera de argon, se pare ca tratamentul nu mai produce schimbarile structurale alz
suprafetei astfel incit sa creasca activitatea si selectivitatea catalizatorului. Chiar daca
cantitatea de meti-etil-cetona formata este mai redusa decit in proba netratata cu plasma,
concomitent are loc si reducerea cantitatii de izobutene formate. Dupa un anumit timp de
reactie proba 4, reprezentata prin proba 4*, cantitatea de izobutene formata creste,
apropiindu-se destul de mult de cantitatea de izobutene formata in cazul probei de
catalizator tratata cu plasma in atmosfera de hidrogen dar nivelul cantitatii de metil-etil-

cetona creste si el.
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Fig. 1. Variatia cantitatii de izobutene (a) si a cantitatii de meti-etil-cetona (b) in functie
de temperatura pentru probele de catalizator Liz; Fey(POq)s/ v-Al,Os:
(1)- netratata cu plasma, (2) -tratata cu plasma in oxigen, (3)- tratata cu plasma in
hidrogen, (4)- tratata cu plasma in argon si (4*)- tratata cu plasma in argon,
testata dupa mai multe cicluri catalitice.

Concluzia finala este aceea ca, tratamentul cu plasma a probelor de catalizator de tip
Li; Feo(PO4)s/ v-Al,O3 in atmosfera de oxigen sau hidrogen, conduce la transformari
structurale ale suprafetei acestuia ca de exemplu, cresterea numarului de centri acizi si a
gradului lor de dispersie pe suprafata .Aceste transformari conduc la inhibarea procesuiui
de dehidrogenare a n-butanolului si implicit la eliminarea totala a reactiei secundare, de
formare a metil-etil-cetonei, un produs de reactie nedorit in procesul de izomerizare a n-
butanolului
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Revendicari

1. Procedeu de activare prin tratament chimic cu plasma ip“atmosfera de oxigen si
hidrogen a catalizatorului Li; Fex(PO4)s/ y-Al,O3 cgrécterizat prin aceea ca
produce inhibarea totala a procesului de dehidrogénare a butanolului si implicit la
stoparea reactiei secundare de formare a metil£til-cetonei in procesul de
izomerizare a n-butanolului.

2. Procedeu de activare conform revendjéarii 1 caracterizat prin aceea ca are ca efect
dublarea centrilor acizi si cresterea gradului lor de dispersie pe suprafata
catalizatorului de tip Liz Fex(PO4Ys/ v-AlLO;5.

3. Procedeu de activare conforfiyrevendicarilor Isi 2 caracterizat prin aceea ca
. produce transformari fizico-¢himice pe suprafata catalizatorului de tip
Lis Fex(PO4)s/ y-Al,05 capé conduc la cresterea activitatii , selectivitatii si
stabilitatii acestuia in p€actia de izomerizare a n-butanolului.
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Revendicari

1. Procedeu de activare prin tratament chimic cu plasma in atmosfera de oxigen si
hidrogen a catalizatorului Liy Fe;(POy)y/ y-Al,O3 caracterizat prin aceea ca
produce inhibarea totala a procesului de dehidrogenare a butanolului si implicit la
stoparea reactiei secundare de formare a metil-etil-cetonei in procesul de
izomerizare a n-butanolului.

2. Procedeu de activare conform revendicarii 1 caracterizat prin aceea ca are ca efect
dublarea centrilor acizi si cresterea gradului lor de dispersie pe suprafata
catalizatorului de tip Lis Fe;(PO,)s/ v-AlLO;.

3. Procedeu de activare conform revendicarilor 1si 2 caracterizat prin aceea ca
. produce transformari fizico-chimice pe suprafata catalizatorului de tip
Lis Feo(PO4)s/ v-Al,O; care conduc la cresterea activitatii , selectivitatii si
stabilitatii acestuia in reactia de izomerizare a n-butanolului.



. WS+

A-2011-00834-- )b
24 -08- 201

n, pmalfigh)
G241
Q.18+
0,12

006

8050

L0

por1s L




	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims
	Drawings



