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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un catalizator gi la un procedeu de
obtinere a acestuia. Catalizatorul conforminventiei este
constituit din 0,7% Ru si 1,4% Sn pe suport de hidro-
talcit. Procedeul conform inventiei constd in impreg-
narea succesivd a unui suport pe baza de hidrotalcit de
tip Mg-Al-CO;, avand un raport Mg Al de 2:1, in
prezentd de bentonitd, cu 0,1..1,1% Ru, i, dupd
uscare, cu 0,2..22% Sn, la o vitezd volumard a

solutiilor de impregnare de 0,2..1,9h™", urmatd de
calcinare la o temperaturd de 350...500°C, activare prin
tratare cu o solutie apoasa de borohidrurd de sodiu Tn
exces de 5..90% si in curent de hidrogen la o
temperaturd de 250...550°, timp de 3...12 h.
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CATALIZATOR DE HIDROGENARE A ESTERILOR ACIZILOR GRASI PE BAZA
DE HIDROTALCIT SI PROCEDEU DE OBTINERE A ACESTUIA

Inventia se referd la un catalizator de hidrogenare a esterilor acizilor grasi pe baza de
hidrotalcit si la procedeul de obtinere a acestuia.

Se cunosc numeroase procedee de obfinere a alcoolilor grasi prin hidrogenarea
esterilor acizilor grasi.

US Patent 8,426,654 descrie un procedeu pentru producerea de alcooli grasi prin
hidrogenarea esterilor de tip ceruri la 180-220°C si 70 pana la 100 barr, in strat fix de
catalizator granulat, obtinut prin extrudare, care contine componente principale de tipul cupru
si oxid de cupru-crom si componente secundare precum zinc, aluminiu, fier, siliciu si
elemente alcalino-pdmantoase. Procedeul prezinta dezavantaje legate de utilizarea la obtinerea
catalizatorului a unor metale toxice precum cromul.

CN Patent 101733124 descrie o metoda de obtinere in sistem continuu si strat fix a
alcoolilor grasi pe un catalizator pe baza de cupru si zinc drept componente active si unul sau
mai multe metale dintre mangan, bariu sau zirconiu sunt folosite ca si cocatalizatori, iar siliciu
si aluminiu sunt folositi ca promotori structurali. Continutul componentelor active este de la
40 la 95 % masa; continutul de cocatalizatori este de la 1 la 30 % masa, iar continutul de
promotor structura este 0.01 la 50 % masa. Catalizatorul prezintd activitate ridicatda si
selectivitate ridicata la alcooli grasi, duratd lunga de viata si capacitatea de a cataliza reactia
de hidrogenare la o presiune relativ scadzutd. Procedeul prezinta dezavantaje legate de
continutul ridicat in metale grele.

CN Patent 102476056 descrie un catalizator utilizat in productia de alcooli grasi
compus dintr-un amestec de oxid de zinc si oxid de cupru la un continut de 18-66 %, din unul
sau doua metale selectate dintre oxid de mangan si oxid de nichel la concentratia de 0-40 %,
din alumina la concentratia de 5-17 % si 0-45 % suport care este fie diatomita fie carbonat de
calciu. Catalizatorul prezinta activitate ridicatd si de asemenea stabilitate buna. Metoda de
preparare este simpla, prezinta o operabilitate ridicata i este ugor de industrializat.

Procedeul prezinta dezavantaje legate de utilizarea unui continut ridicat in metale grele
la prepararea catalizatorului.

US Patent 5,043,485 descrie un procedeu pentru producerea de alcooli grasi prin
hidrogenarea catalitica a amestecurilor esterilor metilici ai acizilor grasi, la o presiune de la
100 la 300 bari, la temperaturi de la 160° la 270°C si la un raport molar hidrogen/esteri

metilici ai acizilor grasi de la 10:1 la 500:1. Reactia se realizeazd pe un catalizator care
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contine 30-40% gr. cupru, intre 23 la 30% gr. crom, de la 1 la 10% gr. mangan, de la 1 la 10%
gr. siliciu si de la 1 la 7% gr. bariu. Dupa calcinare catalizatorul este granulat cu 1 la 10% gr.
liant de tip grafit si activat cu hidrogen sau un amestec de gaze ce contin hidrogen. Acest
proces permite producerea de alcooli grasi, cu randament ridicat din amestecuri de esteri
metilici ai acizilor grasi care contin resturi de acid gras de la C8 la C22. Procedeul prezinta
dezavantaje legate de utilizare la obtinerea catalizatorului a unor metale toxice precum
cromul.

US Patent 5,124,491 descrie un procedeu pentru producerea de alcooli grasi prin
hidrogenarea cataliticd a esterilor metilici ai acizilor grasi la presiune de la 20 la 100 bari si la
temperaturi de la 160° la 270°C, in raport molar hidrogen/esteri metilici ai acizilor grasi de la
10:1 la 500:1.Reactia se realizeaza pe catalizatori care contin 30-40% in greutate cupru, intre
23 i1 30% gr. crom, de la 1 la 10% gr. mangan, de la 1 la 10% gr. siliciu si de la 1 la 7% gr.
bariu si alte metale de tranzitie in forma de oxizi. Procedeul prezinta dezavantaje legate de
utilizare la obtinerea catalizatorului a unor metale toxice precum cromul.

US Patent 5,364,986 descrie un procedeu pentru producerea de alcooli grasi C8-22
care constd in hidrogenarea catalitica a trigliceridelor cu hidrogen, in prezenta unui catalizator
de cupru-zinc. Presiunea in zona de reactie este de la circa 200....280 bari, temperatura de
200°C pana la 230°C si temperatura de iesire a zonei de reactie de la aproximativ 190°C pana
la aproximativ 220°C. Procedeul prezinta dezavantajul generat de valoarea ridicati a presiunii
de hidrogenare.

Este cunoscut ca principalul procedeu de producere a alcoolilor grasi consta in
hidrogenarea catalitica a esterilor acizilor grasi, de preferat a esterilor metilici ai acizilor grasi.
Realizarea procesului in sistem continuu si strat fix catalitic impune utilizarea unui catalizator
in forma granulatid. Catalizatorii utilizati de regula realizeaza si hidrogenarea legaturilor
olefinice ale catenelor de acizi grasi nesaturati cu formare de alcooli grasi saturati cu punct de
topire mai ridicat si mai dificil de manipulat.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia se refera la un catalizator de hidrogenare
selectiva a esterilor acizilor grasi la alcooli grasi nesaturati, pe bazd de Ru si Sn depus pe
hidrotalcit granulat si la un procedeu de obtinere a acestuia.

Procedeul conform inventiei inlaturd dezavantajele mentionate anterior prin aceea ca
la prepararea catalizatorului nu sunt utilizate metale neprietenoase mediului precum cromul
iar continutul de metale este redus. De asemenea presiunea de operare are valori relativ

scazute.
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Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

a. Sunt eliminate metalele neprietenoase mediului din compozitia catalizatorului de
hidrogenare a esterilor acizilor grasi;

b. Suportul catalitic utilizat este un hidrotalcit si nu ridicd probleme de poluare a
mediului la preparare si dupa epuizarea catalizatorului;

¢. Metoda de depunere a metalelor active pe suportul catalitic decurge prin umectarea
incipienta a suportului catalitic granulat cu precursori catalitici, astfel ca din proces nu
rezultd ape incarcate cu metale grele sau produse secundare toxice;

d. Procesul de hidrogenare a esterilor acizilor grasi la alcooli grasi in prezenta acestui
catalizator decurge cu protejarea legaturilor olefinice, permitand fabricarea alcoolilor
grasi nesaturati cu caracteristici de curgere imbunatatite la temperaturi scazute.
Catalizatorul de hidrogenare propus pentru hidrogenarea esterilor acizilor grasi la

alcooli grasi, conform inventiei, eliminad dezavantajele mentionate prin aceea ca este preparat
prin impregnare succesiva prin metoda umectarii incipiente a suportului pe baza de hidrotalcit
de tip Mg-Al-CO; avand un raport Mg : Al de 2:1, granulat in prezenta de bentonitd, cu Ru la
o concentratie de 0,1....1,1 % si, dupd uscare, cu Sn la o concentratie de 0,2....2,2 % fata de
suportul catalitic, la o vitezd volumara a solutiilor de impregnare de 0,2...1,9 h', urmata de
calcinare la 350...500°C, activare prin tratare cu solutie apoasa de borohidrura de sodiu la un
exces de 5...90% fatd de cantitatea stoechiometricd necesard si in curent de hidrogen la
temperatura de 250...550°C pe o durata de 3...12 h. Procedeul de hidrogenare a esterilor
acizilor grasi pe catalizatorul preparat conform revendicarii 1, este caracterizat prin aceea ca
se realizeaza in strat fix catalitic la temperatura de 200...340°C, presiunea de 10...150 atm,

viteza volumara a oleatului de metil 0,1...0,8 h'l, raport molar Hy/oleat de metil 5...20.

Exemplu de realizare a inventiei:
a. Hidrotalcitul Mg-Al-CO; avand un raport Mg:Al de 2:1 a fost preparat prin co-
precipitarea la temperatura camerei a unei solutii de 250 g Mg(NOs),-6H,O si 121,95
g AI(NOs); dizolvati in 1170 g apa bidistilatd prin addugarea unei solutii ce contine
88,66 g NaOH si 73,52 g Na,COs dizolvate in 520 g apa bidistilatd la un pH de 10,
apoi maturat timp de 3 h la 60°C, dupa care este filtrat, spalat cu apa distilatd pana
cand pH-ul apei de spalare indica valoarea 7, uscat la 105°C timp de 12 h, calcinat la
460°C timp de 5 h, dupa care este hidratat cu apa ultrapurd si lasat in repaus la

temperatura camerei timp de 12 h, apoi filtrat si uscat la 105°C timp de 12 h.
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b. Granularea hidrotalcitului s-a realizat prin malaxare In prezentd de bentonita la un

raport volumetriv hidrotalcit/bentonita de 6:4 in prezenta de apa distilata la o proportie
apa/solid de 2/5, urmata de extrudare si uscare la temperatura de 120°C timp de 8 h.
Prepararea catalizatorului 0,7% Ru+1,4% Sn/hidrotalcit s-a realizat prin impregnarea
succesivi, urmati de uscare la 120°C timp de 4 h cu solutii apoase de RuCl; si SnCl,
prin metoda umectdrii incipiente la o vitezd volumard identici a solutiilor de
impregnare de 1,5 h™', urmata de calcinare la 400°C timp de 8 h. Concentratia centrilor
acizi determinatd prin termodesorbtia dietilaminei a fost urmatoarea: i) centrii acizi
tari 0,19 meq/g, ii) centrii acizi de tarie medie 0,28 meq/g, iil) centrii acizi slabi 0,15
meq/g. Catalizatorul a fost activat in 2 etape: i) In prima etapa prin tratare cu solutie
apoasd de 10% borohidrura de sodiu la un exces de 20% fatd de cantitatea
stoechiometricd necesara, ii) in etapa 2 in curent de hidrogen la temperatura de 350°C
pe o duratd de S h.

Testarea catalizatorului 0,7% Ru+1,4% Sn/hidrotalcit in procesul de hidrogenare a
oleatului de metil s-a realizat in strat fix catalitic in doua variante de operare: a)
temperatura de 240°C, presiunea de 100 atm, viteza volumara a oleatului de metil 0,12
h', raport molar Hy/oleat de metil 10, conversia oleatului de metil fiind de 87,8%,
randamentul in alcool oleic de 50,6%, iar randamentul in hidrocarburi de 15,5%; b)
temperatura de 240°C, presiunea de 40 atm, viteza volumara a oleatului de metil 0,12
h', raport molar Hy/oleat de metil 10, conversia oleatului de metil fiind de 71,4%,

randamentul 1n alcool oleic de 17,3%, iar randamentul in hidrocarburi de 48,1%.
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REVENDICARI

1. Catalizator de hidrogenare selectivd a esterilor acizilor grasi la alcooli grasi,
caracterizat prin aceea ca este preparat prin impregnare succesiva prin metoda umectarii
incipiente a suportului pe baza de hidrotalcit de tip Mg-Al-CO; avand un raport Mg:Al de
2:1, granulat in prezenta de bentonita, cu Ru la o concentratie de 0,1....1,1 % si, dupa
uscare, cu Sn la o concentratie de 0,2....2,2 % fatd de suportul catalitic, la o viteza
volumara a solutiilor de impregnare de 0,2...1,9 h”!, urmati de calcinare la 350...500°C,
activare prin tratare cu solutie apoasa de borohidrura de sodiu la un exces de 5...90% fata
de cantitatea stoechiometricd necesard si In curent de hidrogen la temperatura de

250...550°C pe o durata de 3...12 h.

2. Procedeu de hidrogenare a esterilor acizilor grasi pe catalizatorul preparat conform
revendicirii 1, caracterizat prin aceea ca se realizeaza in strat fix catalitic la temperatura de
200...340°C, presiunea de 10...150 atm, viteza volumara a oleatului de metil 0,1...0,8 h',

raport molar Hy/oleat de metil 5...20.
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