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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un catalizator utilizat in procesul de
izomerizare a n-butanolului i la un procedeu pentru
obtinerea acestuia. Catalizatorul conform inventiei este
de tip Li;Fe,(PO,); depus pe y -alumind activata, avand
o suprafatd specificd de 162 mp/g si o selectivitate de
95% la temperatura optimé de izomerizare de 340°C.
Procedeul conform inventiei constd din sinteza hidro-
termicd a catalizatorului, care se usuca la o tempe-

raturd de 90°C si se amesteca cu 12% alumind activata
prin calcinare la o temperaturd de 370°C, in atmosfera
inertd, amestecul se omogenizeaza si se granuleaza
sub forma de bile cu o dimensiune de 3...5 mm, care se
activeaza la 370°C in atmosferd inerta.
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Catalizator de tip Li;Fe,(PO,); depus pe y-Al,O3; pentru izomerizarea
n-butanolului.

Prezenta inventie se refera la obtinerea unui catalizaror de tip LizFe2(PQ4); depus pe
v-Al, O3 cu activitate si selectivitate in procesul de izomerizare a n-butanolului.

Butanolul este cel mai complex dintre alcoolii utilizati drept combustibil.

Punctul de fierbere al butanolului este de 118°C iar cel de topire de — 89°C. Densitatea
lui este de 0,8 1/ml adica mai dens decit metanolul si etanolul si mai putin dens decit
apal1].

Butanolul se poate obtine fie din subprodusele petroliere fie prin fermentarea
produselor agricole vegetale. De fapt, la fermetarea produselor agricole rezulta asa- zisul
produs ABE, adica amestecul Acetona-Butanol-Etanol.

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.

Butanolul( C4 Hy OH ) se prezinta sub forma a patru izomeri [3] : butanol-1( alcool
butilic normal), butanol-2 ( alcool butilic secundar), metilpropanol-1 (alcool izobutilic) si
metilpropanol-2 ( alcool butilic tertiar)

Avind in vedere metoda de obtinere prin sinteza a alcoolului butilic secundar si a
alcoolului izobutilic si anume hidratarea 2-butenei este logic ca pentru ai obtine din
butanol o prima etapa este dehidratarea acestuia cu formarea butenei.[4]

Deci etapele procesului de izomerizare a n-butanolului sunt:
1-dehidratarea butanolului cu obtinerea de butene
2-izomerizarea butenelor
3-hidratarea izobutenelor cu obtinerea de izomeri ai butanolului

Dehidratarea alcoolilor cu obtinere de olefine este un proces foarte cunoscut.In
principal acesta consta in indepartarea apei din moleculele de alcool. In cazul
dehidratarilor simple utilizind drept catalizator alumina rezulta un amestec de olefine . In
cazul folosirii alcoolilor drept combustibili interesul este ca dupa dehidratare sa se
produca si izomerizarea olefinelor la dubla legatura. In cazul dehidratarii n-butanolului se
urmareste obtinerea 2-butenei in amestec cu 1-butena care ulterior prin hidratare sa
conduca la un amestec de alcool butilic secundar si izobutilic [4].

Pentru ca procesul de dehidratare sa fie urmat de izomerizarea butenelor obtinute
materialele catalitice mai sus mentionate trebuie sa contina o faza activa si selectiva
pentru acest proces.Pentru acest scop am folosit (LizFex(POs)s3 ).
2-Butanolul (butanol secundar) si izobutanolul pot fi obtnuti prin hidratarea in mediu
acid a 2-butenei si respectiv a 2-metil-propenei. Drept catalizatori se pot folosi oxidul de
tungsten sau hidroxid de aluminiu suspensie. Apa se aditioneaza la dubla legatura
conform mecanismului propus de Markovnikoff [5]. Din cauza tendintei de polimerizare
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a olefinelor temperatura procesului nu trebuie sa fie prea ridicata ( 200-300°C), iar
presiunea de 10-35 Mpa [6]

Catalizatorul pe baza de y-Al,O; cu o0 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 2-butenei. Pentru a pastra nealterata
ditributia centrilor de aciditate precum si numarul lor se poate efectua procesul de
dehidratare in prezenta unui gaz inert. Se poate utiliza hidrogen, heliu, argon . Este de
preferat ca in cazul abordarii dehidratarii n-butanolului in acest mod procesul sa se
realizeze in absenta unor solventi sau diluanti suplimentari desi folosirea unor anumiti
solventi nu afecteaza buna desfasurare a acestuia. Este de preferat ca volumul de gaz inert
sa fie de pina la 300 litri / kilogram alcool, masurat in conditii normale. Temperatura de
desfasurare a procesului este cuprinsa in intervalul 200-500°C.. Presiuna amestecului
poate varia de la 3,5 pina la 50kPa.

Activarea aluminei prin caicinare poate schimba mecanismul de desfasurare a reactiei
in mod semnificativ. Astfel, daca alumina este activata prin calcinare la o temperatura
cuprinsa intre 400-450°C dupa desfasurarea reactiei de dehidratare a n-butanolului la
aceleasi temperaturi, se obtine butena-1 pura. Daca catalizatorul de alumina a fost activat
prin calcinare la temperaturi cuprinse intre 350-400°C, la dehidratarea n-butanolului se
obtine un amestec de butena -1 si butena-2 randamentul reactiei fiind de 90-95% fata de
numai 62% in primul caz [7].

Explicatia ar fi aceea ca la dehidratarea n-butanolului cele doua butene formate se afla in
echilibru care se poate deplasa total la stinga daca temperatura de activare a
catalizatorului si respectiv cea a procesului nu sunt cele adecvate :

H,C=CH-CH,-CH; < Hs3C- CH=CH-CH;

In figura 1 sunt prezentate spectrele IR ale probelor de y-Al,O; calcinate 1a 350 si
respectiv 370°C. Spectrele sunt aproape identice alumina fiind recunoscuta ca un material
cu o buna stabilitate structurala in intervale largi de temperaturi.
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Fig 1 Spectrele IR ale suportului de alumina : a-calcinat la 350°C ; b- calcinat la 370°C

Cresterea randamentului in cazul dehidratarii conduce implicit la cresterea selectivitatii
intregului proces de izomerizare a butanolului prin reducerea reactiei de dehidrogenare a
alcoolului cere conduce la formarea metil-etil cetonei. Acest produs este nedorit din doua
puncte de vedere. Pe de o parte la combustia acestuia rezulta produsi de oxidare partiala
care sunt poluanti iar pe de alta parte aportul energetic al metil-etil -cetonei este mai mic
si decit al n-butanolului.

LisFey(PO4);3 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 umede. Prepararea s-a realizat folosind un sistem de talere rotative cu viteza
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variabila.Granulele de catalizator obtinute au fost uscate la 90°C in atmosfera inerta si
calcinate 1a 370°C in atmosfera inerta , pentru activare.

Alumina este un suport cu o suprafata specifica mare. Utilizind metoda BET s-au
determinat suprafetele specifice pentru probele de alumina fasonate in bile cu dimensiuni
de 3-5mm cit si pentru probele care contin fosfatul dublu de Li si Fe (Li; Fe;(POy);)
calcinate la 370°C. Valorile acestora sunt 157 m* / g pentru y-Al,Os si respectiv
162 m? /g pentru Liz Fea(PO4); / v-ALOs
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Fig. 2.. Difractogramele probelor de (Lis Fey(POy4)s /y-A1,03: rosu ( inainte de
utilizare), albastru ( dupa utilizare)

Testele catalitice au evidentiat randamente bune si cu posibilitati reale de crestere a
selectivitatii daca activarea aluminei si alegerea parametrilor de lucru sunt cele mai
adecvate.

In tabelul 1 sunt prezentate rezultatele testelor de activitate catalitica pentru
catalizatorul LizFex(PO4)s/ y-Al,O3 unde este evidentiat rolul deosebit al activarii
aluminei inainte de prepararea catalizatorului.
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Tabel 1. Rezultatele testelor catalitice la izomerizarea n-butanolului pe catalizator de
Li}FCQ(PO4)3/ ’Y-Alzo

Proba de S (%) Butene(%) | Metil- Ei(energia E, (energia de B

Li; Fey(POy); | (selectivitate la etil- de activare | activare de

pe v-Al,0; dehidratare) cetone de dehidrogenare) |

neactivata (%) dehidratare | ( kJ / mol) |
(kJ/ mol) "‘

Al (310°C) 56 43 10 80 33 |

A2(320°C) 63 48 8 78 35 W

A3(330°C) 70 60 6 78 35 |

A4(340°C) 75 72 5 77 37

A5(350°C) 71 63 7 79 35 N

Proba de

Li;Fe;(PO4)3

pe y-AlL,Os

activata

A6(310°C) 78 70 10 75 34 1

A7(320°C 82 78 7 73 36 |

A8(330°C) 90 86 5 73 36 ]

A9(340°C) 95 88 4 71 39

A10(350°C) 89 85 6 73 35

Rezultatele sunt net superioare daca alumina este activata prin calcinare la temperaturi
controlate si in atmosfera inerta.De asemenea se observa ca temperatura optima in
procesul de izomerizare este 340°C la temperaturi superioare acesteia se reactiveaza
procesul de dehidrogenare a butanolului in detrimentul procesului de dehidratare.
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Revendicari

1.Catalizator de tip Li; Fex(POy)3/ y-Al,O3 caracterizat prin aceea ca are o activitate
ridicata in procesul de dehiratare a butanolului si izomerizarea butenelor obtinute in
scopul obtinerii izomerilor butanolului.

2.Catalizator conform revendicarii 1 caracterizat prin aceea ca activarea aluminei prin
procese termice conduce la cresteri substantiale ale selectivitatii procesului de dehidratare
a butanolului in detrimentul procesului de dehidrogenare a acestuia ( care conduce la
obtinerea unui produs nedorit si anume metil-etil-cetona) si implicit la cresterea
procentului de izobutene obtinute, crescind randamentul reactiei de izomerizare a
butanolului.

3.Catalizator conform revendicarilor 1 si 2 caracterizat prin aceea ca activat si exploatat
la parametrii de lucru bine alesi, prezinta o mare stabilitate structurala care permite
mentinerea activitatii sale catalitice ridicate un timp indelungat.
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