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SI UTILIZARE

(57) Rezumat:

Inventia se refera la catalizatori metalici formati dintr-un
suport de alumino - silice amorf care prezintd o dis-
tributie bimodald a marimii porilor si unul sau mai multe
metale tranzitionale ca si componenta activa, si la o
metoda de obtinere a acestora. Catalizatorul conform
inventiei este constituit dintr-un suportamorfde alumino
- silice si dintr-o parte activé formata din unul sau mai
multe metale tranzitionale:

a) suportul amorfare un raport silice: alumina
variind de la 30 : 1 pana la 100 : 1, ofera o distributie
bimodala a marimii porilor cuprins intre 4...20 nm, o arie
de suprafata si un volum de pori mai mare de 260 m?/g
si respectiv de aproximativ 0,7 cm®/g si

b) unul sau doua metale tranzitionale depuse
pe suport cu un raport metal1: metal2 (M1: M2 sau M2:
M1) variind de la 1: 1 pana la 20: 1. Metoda de obtinere
a suportului conform inventiei este o metoda de co -
precipitare si amestecare a doua geluri de alumino -
silice preparate astfel incat s& aiba doua dimensiuni
diferite de mezopori. Metoda de obtinere a catali-
zatorului bimetalic conform inventiei cuprinde etapele:

a) efectuarea unei operatii de schimb de ioni
cu o solutie de azotat de amoniu 1 Molar pentru a
transforma materialul din forma Na* in H*, spalarea cu
apa distilatéd si indepartarea azotatului de amoniu in
exces, uscarea timp de 8...12 ore la o temperatura de
110...120°C,

b) impregnarea suportului de alumino - silice
bimodal cu o solutie de sare a metalului M1 si o solutie
de sare a metalului M2 folosind o cantitate adecvata
astfel incét sa se obtina raportul M1/M2 stabilit, adica
sa se realizeze o imersare totald a suportului in solutia

de impregnare, urmatéd de uscarea precursorilor
catalizatorilor in aer timp de 4...6 ore la o temperatura
cuprinsad intre 110..120°C si calcinarea in aer la
230...240°C timp de 4...6 ore, metalele M1 si M2 fiind
Cr sirespectiv Zn iar solutiile de impregnare sunt azotul
de crom nanohidratat si azotul de zinc hexahidratat.
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Catalizatori metalici pe suport cu distributie bimodala a porilor,
metoda de obtinere si utilizare.

Domeniul inventiei

Prezenta inventie se referd in general la catalizatori care includ ca suport un alumino-silicat amorf
avand o distributie bimodala a marimii porilor,la metoda de realizare a alumino-silicatului amorf
bimodal prin amestecarea unui prim gel avind o prima dimensiune medie a porilor cu un al doilea
gel avand a doua dimensiune medie a porilor si la utilizarea catalizatorilor in procese de producere
de biocombustibili si compusi chimici prin conversia termocatalitica a biomasei.

In ultimele decenii, inlocuirea resurselor fosile neregenerabile cu biomasa regenerabild, ca materie
prima durabild, a fost investigatd pe scard larga pentru fabricarea produselor cu valoare addugati
ridicatd, cum ar fi biocarburantii, substante chimice de bazd si noi materiale biologice. S-au
dezvoltat numeroase sisteme catalitice solide pentru conversia eficientd a materiilor prime de
biomasd in substante chimice si combustibili cu valoare adaugata.Catalizatorii solizi joacd un rol
important in realizarea proceselor termocatalitice pentru fabricarea de produse cu valoare addugati
ridicatd, cum ar fi biocarburantii, produsi chimici de bazi si noi materiale pe baza de bio, cum ar fi
bioplastice. Catalizatori heterogeni cu stari acide Brensted si Lewis cum sunt zeoliti care contin
metale introduse in retea sau in extraretea , catalizatori metalici depusi pe diferite suporturi, oxizi de
metal modificati la suprafatd,si risini schimbatoare de cationi sunt eficienti pentru conversia a
celulozei si hemicelulozei din biomasa in hidrocarburi de la C; la Cs.; si monozaharide Cs si
transformarea lor ulterioard in biocarburanti, substante chimice cum ar fi polioli, furan si acizi.
Deasemenea cetonizarea acizilor carboxilici prezenti in fractia lichida obtinuta la piroliza biomasei
este optimizata de astfel de catalizatori. Compozitia unui catalizator influenteaza relativ cantitatile
de produsi obtinuti in astfel de procese. Catalizatori comuni pentru utilizare in asfel de procese
contin cel putin un metal din grupele 8, 9 sau 10 din tabelul periodic (dupa noua notatie IUPAC)
depuse pe un suport.

O metoda comuna de depunere a metalului pe un suport este impregnarea. Suportul se impregneaza
cu o solutie a unui compus precursor care contine un metal dizolvat si apoi este uscat. Suportul
pentru catalizatori sunt de obicei oxizi refractari (de exemplu, silice, alumina, oxid de titaniu, oxid
de zirconiu sau amestecuri ale acestora). In multe studii s-a afirmat ca reactia catalitica este doar
slab dependentd de identitatea chimica a suportului, in timp ce dispersia metalului activ catalitic pe
un suport tinde si influenteze mult mai mult performanta unui catalizator [1,2,3,4,5,6,7]. Dispersia
mai scazuta nu utilizeaza complet starile metalice §i astfel nu este o utilizarea eficientd a metalului
disponibil. Pe de alta parte,o dispersie ridicata a metalului catalitic utilizeazd mai mult siturile
metalice si duce la o activitate initiald mai mare a catalizatorului. Cu toate acestea, metalul puternic
dispersat tinde si fie mai dificil de redus si are tendinta de a se dezactiva mai rapid. Astfel, este de
dorit si se controleze dispersia metalului pentru catalizatorii depusi pe suport. Metodele tipice
pentru controlul dispersiei metalului implicd de obicei o modificare a metodei de depunere a
metalului pe suport. De exemplu, metodele care influenteaza dispersia unui metal catalitic includ
controlul vitezei de evaporare a unui solvent (de exemplu, apd) utilizat pentru a impregna un suport
cu un precursor metalic (de exemplu, nitrati sau acetati de Fe, Co., Ru, Ni, Cr, Zn si altele ), de
exemplu prin variatia temperaturii sau presiunii. Alte tehnici de ajustare a dispersiei metalului
includ utilizarea de solventi cu cu puncte de fierbere mai scazute sau ridicate decat apa. in plus,
depunerea de vapori chimici este o tehnica binecunoscuta pentru controlul dispersiei metalului.in
consecintd, rimane necesitatea de obtinere de catalizatori care au o dispersie imbunitatita a
metalului in masa suportului si de inovare de metode de fabricare a acestor catalizatori.
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Descrierea inventiei.

Pentru un catalizator depus pe un suport activitatea catalitica este parametrul important care poate
fi imbunatatit prin dispersia metalului in masa si pe suprafata suportului. Metodele de control a
dispersiei implica de obicei o modificare a metodei de depunere a metalului pe suport. De exemplu,
metodele care afecteazd dispersia unui metal includ controlul ratei de evaporare a solventului (de
ex. apa sau solventi cu puncte de fierbere mai mari sau mai mici decét apa ) utilizat pentru a
dizolva precursorul metalic. in plus, depunerea din stare de vapori chimici este o tehnicid
binecunoscutd pentru controlul dispersiei metalului.Alternativ, o metoda pentru controlul dispersiei
poate include selectarea materialului de suport al catalizatorului. Desi suporturile pentru catalizatori
sunt de obicei inerte, este cunoscut ci identitatea unui suport poate influenta dispersia metalul
depus pe acesta. De exemplu, depunerea metalelor pe alumina are tendinfa de a fi caracterizata
printr-o dispersie mai mare decat dispersia metalului depus pe silice. Variatia diametrului mediu al
porilor este o alti tehnica de control a dispersiei. in general, exista o corelatie intre dimensiunea
medie a porilor din suport si dimensiunea medie a cristalului de metal sau oxid depus pe suport.
Datoritd constrangerilor sterice, cristalul de metal sau oxid nu poate fi mai mare decét dimensiunea
porilor, dar poate fi mai mic. Tehnica bazata pe alegerea suportului are dezavantajul cd, pentru a
controla dimensiunea medie a cristalului de metal sau oxid depus pe suport, dimensiunea medie a
porilor suportului trebuie controlata pentru a nu aparea efecte negative cum ar fi constrdngerile
difuzionale, suprafefele scazute ale suportului sau rezistentd mecanicd mai mica a suportului.
Astfel, ramdne valabila nevoia de dezvoltare de catalizatori depusi pe suport care sa aiba o
dispersie controlatd a metalelor sau oxizilor metalici si a metodelor de fabricare a acestor
catalizatori. Acest dezavantaj incearca sa-l indeparteze aceasta inventie si sa rezolve aceasta
problema tehnica.

Catalizatorii care includ unul sau mai multe metale, din grupele 1Ib,IVb,Vb,VIb depuse pe un
suport cu o ridicata distributie a metalului s-au dovedit eficienti in procesul de conversie a
compusilor organici din componenenta biomasei pentru producerea de combustibili si/chimicale.
Brevetul WO2011064172 [8] descrie de exemplu un procedeu care include piroliza biomasei
pentru a obtine un ulei de piroliza si hidro-deoxigenarea acestui ulei de piroliza la o temperatura in
intervalul de la 200 la 400 ° C cu un catalizator care poate cuprinde, de exemplu, metale de Grupa
VIII si / sau Grupa VIB a tabelului periodic. Se precizeaza de exemplu ca un eventual catalizator
poate contine nichel, cupru si / sau aliaje sau amestecuri , cum ar fi Ni-Cu pe un suport catalitic.
Exemple de suporti mentionati includ alumina, silice-alumina amorf3, titan, silice si zirconiu.
Brevetul W0O2012 / 030215 [9] descrie un procedeu pentru tratarea prin hidrotratare a biomasei
vegetale. Se mentioneaza faptul ci piroliza rapida poate fi una din tehnologiile atractivd pentru a
transforma biomasa intr-un lichid curat si uniform, numit ulei de pirolizd. Se mai mentioneazi ca
mai multe procese au fost propuse pentru modernizarea uleiului de pirolizd, inclusiv hidrogenarea
sub presiune de hidrogen, cracare catalitica si tratament termic de inaltd presiune. Dezavantajul
mentionat in Brevetul WO2012 / 030215 se refera la faptul ca de obicei catalizatorii cunoscuti din
procesele conventionale de rafinare, cum ar fi cei de nichel / molibden sau cobalt / molibden depusi
pe alumind, nu sunt indicati ca foarte eficienti pentru procese unde este prezent un continut ridicat
de apa. Din procesul de piroliza rezulta uleiuri cu continut ridicat de apa care scade eficienta
catalizatorului si deasemenea catalizatorul se va deteriora in conditii de reactie, unde o cantitate
mare de apd este prezentd, si temperaturile sunt destul de ridicate. Un alt dezavantaj se refera la
formarea de cocs care poate afecta parti ale catalizatorilor porosi, preparati prin impregnare de
metale active pe un suport poros, si aceste parti pot deveni inaccesibile la reactanti, conducand la o
inactivare rapida a catalizatorului si suportului catalitic, precum si la o lesiere a componentelor
active de catre apd, determinand infundarea si blocarea porilor catalizatorului si in final infundarea
reactorului.Conform Brevetului W02012 / 030215, in aceste procese este nevoie de un catalizator
imbunatitit , mult mai activ si rezistent la aceste conditii. In brevet se revendica un catalizator
specific care este preparat prin amestecarea oxizilor metalici hidratati si a unui solvent apos NHs,
adaugarea unei solutii de silicat de alchil C1-C,impregnarea cu solutie apoasa de ZrO (NOs); -
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2H>0 si La (NOs); .6H20; uscarea produsului obtinut; si calcinarea produsului la o temperatura
cuprinsi intre Intre 350 © C 5i 900 ° C. In W02012 / 030215 se afirmi ci acesti catalizatori descrisi
sunt mai eficienti in hidrogenarea produsilor de piroliza. Totusi, catalizatorul propus in W02012 /
030215 este unul costisitor pentru a fi utilizat intr — o instalatie la scarad inaltd, acest lucru il face
neeconomic si nu poate deveni comercial intr-o instalatie de conversie a biomasei,acest lucru
constituind un _alt dezavantaj scos in evidenta. Prepararea catalizatorului, asa cum este descris in
WO02012 / 030215 ar necesita volume prea mari de tetra-alchil-orthosilicat (in W02012 / 030215
denumit Ci-Alchilsilicati C, de ex. etilsilicat), ficAnd catalizatorul si procesul neeconomic.in plus,
prezenta alcanolilor alchil C1-Cs, cum ar fi etanol, in timpul preparérii unui catalizator asa cum se
propune W02012 / 030215 este nedorit. Etanolul este volatil, inflamabil, toxic prin continutul de
metanol pe care il contine si potential carcinogen si din toate aceste motive dificil de manevrat intr-
un mediu de fabricare a catalizatorului. Prin urmare, ar fi un avantaj in domeniu de a furniza un
catalizator si un procedeu nou pentru conversia biomasei , care s fie mai eficiente , mai economice,
mentinand 1n acelasi timp o buna activitate si rezistenta mecanica a catalizatorului si evitand orice
risc de sigurantd. Acest brevet incearca sa rezolve aceste probleme tehnice si economice, prin
utilizarea unei metode noi de preparare a catalizatorului, care sa asigure o distributie mult mai
ridicata a metalului pe suprafata suportului prin utilizarea unui suport cu o distributie bimodala a
porilor care sa permita unui numar mult mai mare de cristalite de metal sa se fixeze pe suprafata si
sa ofere o compozitie a catalizatorului mult mai adecvata pentru procesele de conversie
termochimica a biomasei, toate constituind elemente de noutate si vor fi prezentate in cele ce
urmeaza.

Prezenta inventie este descrisa mai jos in corelatie cu  figurile 1-5. Fig. 1 este o diagramd bloc a
metodei de obtinere a catalizatorului , conform prezentei inventii; Fig. 2 prezinta o distributie a
marimii porilor pentru un suport catalitic alumino-silice bimodal conform prezentei inventii. Fig
3. Sistemul experimental utilizat la testarea catalizatorului(cetonizarea acidului acetic); Figura
4.Test calitativ de identificare a formarii acetonei dupa reactia de cetonizare; Figura 5.
Catalizatori Cr-Zn/alumino-silice, cu distributie bimodala a porilor obtinuti conform prezentei
inventii.

Conform unei variante de realizare a prezentei inventii, s-a descoperit cd un catalizator eficient
include un suport de alumino-silicat amorf , care are o distributie bimodala de pori.
Alumino-silicatul amorf cu distributia bimodala a dimensiunii porilor se prepara prin amestecarea
fizicd a unui prim gel cu un prim raport silice-alumina preparat astfel incit si se realizeze
o prima dimensiune medie a porilor si a unui al doilea gel cu un raport silice-alumind preparat astfel
incét sd se obfind o a doua dimensiune medie a porilor. Al doilea raport silice-alumina poate fi
la fel sau diferit de primul raport silice-alumina. Cand cele doud geluri sunt combinate prin
amestecare fizicd si tratate, prima dimensiune medie a porilor devine primul mod de
distributie a marimii bimodale si a doua dimensiune medie a porilor devine al doilea mod de
distributie a marimii porilor. Ca exemplu, dar nu si limitare, o metoda de preparare a unui suport
amorf de alumino-silice cu distributie bimodala a marimii porilor poate include co-precipitare a
unei solutii bazice de aluminiu si a unei solutii bazice de silice cu un acid pentru a forma un
gel.Sursa de aluminiu poate fi aluminatul de sodiu. Alte surse de baza de aluminiu includ hidroxid
de aluminiu si altele asemenea. Sursa de siliciu este de preferintd silicatul de sodiu, iar
acidul este preferabil acid azotic. Alti acizi potriviti includ acid acetic, acid formic si altele
asemenea.

Mai departe, de preferinta, alumino-silicea amorfa se obtine printr-o metoda de precipitare, care
cuprinde (a) amestecarea unui compus de siliciu bazic cu un compus de aluminiu bazic pentru a
forma un prim sol care corespunde unui prim raport molar silice/alumina; (b) addugarea unui acid
la primul sol cand se formeaza un prim gel si cand se ajusteaza pH-ul de gelare al primului gel
pentru a obtine o primd dimensiune medie a porilor primului gel; (c) amestecarea unui compus de
siliciu bazic cu un compus de aluminiu bazic pentru a forma al doilea sol corespunzitor unui raport
secundar molar silice/alumina ( sau acelasi raport ca in cazul primului gel); (d) adiugarea unui acid
la cel de-al doilea sol pentru a forma un al doilea gel si pentru a ajusta pH-ul de gelificare pentru
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cel de-al doilea gel pentru a obtine o a doua marime medie a porilor din cel de-al doilea gel; (e)
amestecarea unei portiuni din primul gel si a unei portiuni din cel de-al doilea gel pentru a forma
un amestec de gel; si (f) tratarea respectivului amestec de gel astfel incét sa formeze suportul amorf
bimodal de alumino-silice cuprinzdnd un prim mod si un al doilea mod. De preferinid, a doua
marime medie a porilor diferd cu cel putin aproximativ 2 nm de prima dimensiune medie a porilor.
Prima dimensiune medie a porilor devine primul mod al suportului, iar a doua dimensiune medie a
porilor devine al doilea mod al suportului. Raporturile molare silice/alumina in primul si al doilea
gel pot fi aceleasi sau diferite. Sursa de siliciu si de aluminiu in etapa (c) este de preferintd aceeasi
ca in etapa (a). Etapa (d) este efectuata intr-o manieri astfel incat cel de-al doilea pH de gelificare
din al doilea gel este mai mare decat primul pH de gelificare al primului gel ajustat in etapa (b)
astfel incat sa se obtind o diferentd de la cel putin 2 nm intre dimensiunea medie de pori din cele
doua geluri de alumino-silice.

Un gel conform unei realizari preferate include un gel amorf de alumino-silice cu raportul molar
silice/alumina preselectat. Raportul molar silice/alumina este de preferinta de la aproximativ 3:1 la
aproximativ 1.000:1, mai preferabil intre aproximativ 30:1 si aproximativ 500:1.

Dispersia metalului catalitic pe suportul de alumino-silice este controlata prin ajustarea
disponibilititii de specii de aluminiu. Se considerd cd aceste situri care contin aluminiu (cel mai
probabil site-urile acide Si —O — Al) ghideazi initialul depunerea speciilor metalice catalitice pe
aceste site-uri si ulterior formeazd cristalite metalice.Prin urmare, pentru o anume
structura a porilor, raportul molar metal catalitic-alumina (sau raportul molar silice/alumina pentru
0 anumita incarcarea a unui metal catalitic) influenteazi dimensiunea medie a cristalitului si, astfel,
dispersia metalului catalitic.

In consecinta, se pot crea doi precursori de silice/alumina (sub forma de geluri) cu medie diferitd a
dimensiuni porilor folosind aceastd tehnica si acestia se pot combina pentru a obtine un suport
bimodal amorf de silice/alumina (adicd, cu volum maxim de doua dimensiuni de pori 1in limita
marimii domeniului porilor) pentru a obtine o distributiec de marime a porilor optimizata, in care
suportul bimodal alumino-silice are un raport potrivit silice/alumina pentru a obtine o
dispersie dorita a metalului catalitic.S-a constatat cé, in absenta ajustarii pH-ului de gelificare in
formarea unui suport de alumino-silice amorf , dispersia metalului depozitat pe suport pentru a
forma un catalizator nu depinde numai de raportul molar dintre silice si alumind, dar si de structura
poroasa a suportului de alumino-silice amorf.

Pentru materiale amorfe de alumino-silice formate cu un pH dat (in care selectia mentionatd este
independentd de raportul molar silice/alumina), structura poroasi a acestora materialele amorfe de
alumino-silice variazd in functie de raportul silice/alumina. De obicei, daca raportul de
silice/alumind creste pentru un pH dat, dimensiunea medie a porilor din suportul de alumino-silice
de asemenea creste. Cu toate acestea, este de dorit si se selecteze o dimensiune medie a porilor
potrivita si sd se poatd obtine aceastd medie adecvatd a dimensiunii porilor pentru suportul de
alumino-silice amorf, indiferent de raportul molar preselectat intre silice si alumina. Prin urmare, s
sa se obtina o structura poroasd dorita pentru un raport silice/alumina preselectat, pH-ul de gelare
poate fi ajustat in timpul formarii unei alumino-silice amorfe. De exemplu pentru un raport molar
silice/alumind preselectat, o scadere a pH-ului de gelificare poate scidea in acelasi mod
dimensiunea medie a porilor materialului de alumino-silice amorfa. Prin urmare, s-a constatat ca
dimensiunea medie a porilor a unui suport de alumin-o-silice amorfd poate fi controlata de
ajustarea pH-ului de gelare in timpul formarii gelului de alumino-silice.

Etapele (b) si (d) din metoda includ selectarea pH-ul de gelare in functie de dimensiunea medie
doritd a porilor pentru gelul alumino-silice cu un raport molar silice/alumina dat. Reglarea pH-ului
de gelificare pentru ambele geluri care contin acelasi raport molar silice/alumina la valori de pH
distincte este un pas care poate permite o distributic a mdirimii bimodale a porilor in
materialul alumino-silice rezultat. Mai departe, pH-ul de gelarea este de preferintd selectat in
functie de relatie pH = a + b In (SAR), in care pH este pH-ul de gelificare si SAR este raportul
molar silice/alumina. Intersectarea dintre panta a si panta b este de preferinta selectata astfel incat sa
controleze structura poroasa a materialului alumino-silice. De exemplu, daca se doreste si se obtina
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o structurd poroasd a alumino-silicei cu o dimensiune medie a porilor de 8 nanometri, pH-ul este
selectat astfel inct interceptarea este egald cu -0.1522 si panta b este egala cu 11.295.
Alumino-silicea poate fi selectatd dintre cele cu aciditate ridicata,(HASA), aciditate medie
(MASA) si cu aciditate scazuti (LASA), se prefera o alumino-silice cu aciditate scizuta.
Gelul de alumino-silice este preferat sa aiba un indice de aciditate mai mare de aproximativ 6 si
mai mic de aproximativ 129 [2].
in particular, procedura implici utilizarea suportului la cataliza conversiei metanolului in
hidrocarburi  printr-un  intermediar(dimetileter).Indicele  de  aciditate se  determind
conform formulei:

Indice de aciditate = conversie % la DME + 20 (% convergie la hidrocarburi)
Alternativ, alte metode adecvate de determinare a aciditétii sunt avute in vedere. Cand se folosesc
alte metode, alumino-silicea are preferabil un indice de aciditate mai mare decat cel
pentru titania-zirconia si mai mic decét al unei alumino-silice de aciditate medie.
De preferinti, se adaugi un acid pana cand un pH dorit de gelificare este atins. Cand raportul silice
/ alumina este intre aproximativ 3: 1 si aproximativ 1.000: 1, pH-ul de gelificare este de preferintd
mai mare decédt aproximativ 10 si mai preferabil intre aproximativ 10 si aproximativ 11, pH care
permite formarea unui gel.
Dimensiunea medie a porilor gelului de alumino-silice este destul de sensibilda la pH-ul de
gelificare si din acest motiv modificérile de pH foarte mici pot duce la modificéri semnificative in
dimensiunea medie a porilor. Ca exemplu, pentru a raport molar silice-alumina de 70: 1, un pH de
gelificare de 11,00 poate duce la o dimensiune medie a porilor de 14 nm, in timp ce un pH de
gelificare de 10,67 poate duce la o dimensiune medie a porilor de 8 nm.[4,7].
Amestecul de gel este preparat in etapa (e) printr-o amestecare fizica dintr-o portiune din primul gel
si o portie din cel de-al doilea gel. Amestecarea trebuie sa se faca intr-un mod eficient pentru
realizarea proportiilor dorite din primul interval si din al doilea interval de dimensiuni ale porilor.
De preferintd, portiunea primului gel cuprinde de la aproximativ 70% la aproximativ 90% din
greutatea gelului final amestecat, astfel incat materialul bimodal de alumino-silice cuprinde de la
aproximativ 70% la aproximativ 90% din dimensiunile porilor intre aproximativ 4 nm si
aproximativ 10 nm. De preferat, portia din cel de-al doilea gel cuprinde de la aproximativ 10% la
aproximativ 30% in greutate din greutatea finald a amestecului de gel, astfel incat materialul
bimodal de alumino-silice contine de la aproximativ 10% la aproximativ 30% din dimensiunile
porilor intre aproximativ 10 nm si aproximativ 20 .
Tratarea in etapa (f) cuprinde maturarea amestecului de gel,de preferinta intre aproximativ 0,5 ore si
aproximativ 72 ore.Maturarea are loc de preferintd la temperatura camerei sau a mediului ambiant.
Cand ambele surse de bazi de siliciu si de aluminiu cuprind sodiu, se realizeaza o tratare in trepte
si cuprinde de preferinta contactul cu amestecul de gel maturat cu o solutie schimbatoare de ioni si
spalarea gelului cu un lichid de spilare. Solutia de spalare are o concentratie suficientd de cationi
alternanti pentru a substitui cationii de sodiu derivati din sursa de siliciu si / sau din sursa de
aluminiu. Contactarea trebuie sa fie efectuatd pentru o perioada de timp suficientd pentru a schimba
toti cationii de sodiu cu cationii alternativi prezenti in solutia schimbatoare de ioni. Solutia
schimbatoare de ioni este de preferintd azotat de amoniu, carbonat de amoniu, sau o combinatie a
acestora. Etapa de spalare este ficutd dupd ce contactul cu solutia schimbatoare de ioni este
completa si schimbul este total pentru a elimina majoritatea cationilor de sodiu schimbati.
Tratarea in etapa (f) cuprinde in continuare uscarea gelului intre aproximativ lora si aproximativ
48 de ore, de preferintd de la aproximativ 5 pana la aproximativ 24 de ore. Uscarea de preferintd se
face la o temperatura intre aproximativ 80°C si aproximativ 130°C la o presiune intre aproximativ 0
si aproximativ 10 atm, de preferinta la aproximativ 1 atm pana la aproximativ 5 atm. De preferinti
uscarea include incilzirea amestecului de gel intr-o atmosferd de aer. Tratarea in etapa (f) cuprinde
in plus calcinarea gelului pentru o perioadd de timp suficientd pentru a transforma silicatul
si speciile de aluminat la silice i alumina, de preferint3 intre aproximativ 0,5 si aproximativ 24 de
ore, mai preferabil intre aproximativ 1 si aproximativ 10 ore. Calcinarea se realizeaza la o
temperatura intre aproximativ 220°C si aproximativ 800°C, mai preferabil intre aproximativ 400°C
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si aproximativ 600°C, la o presiune preferabil de 1 atm. Calcinarea se realizeaza de preferinta intr-
o atmosfera oxidanta, cum ar fi aerul. Suportul rezultat are de preferint o suprafata de la cel putin
260m?/ g, mai preferabil mai mare de aproximativ 300 m?/ g. si un volum de pori de cel putin 0,7
cm®/g. avind un diametru de la aproximativ 4 nm péna la aproximativ 20 nm. Volumul porilor
avand un diametru mai mic de aproximativ 4 nm este preferabil mai mic aproximativ 0,05 cm3/g.
Avantajele rezultate in acord cu aceasta inventie se refera la :

o Imbunatateste metoda de depunere a cristalitelor de metal in masa suportului;

e Grad de acoperire > 95-98 % ,atat in interiorul porilor cat §i pe suprafata particulelor

suportului;
e Dispersia cristalitele de metal este mult mai uniforma, substratul avand o structura amorfa.

Exemplu de realizare a inventiei

Cu descrierea prezentata in continuare sunt date exemple de realizare a inventiei
Prepararea suportului pentru catalizatori

Prepararea gelului 1(G1). Gelul 1(G1) cu un raport silice / alumind 50:1 a fost preparat prin co-
precipitarea aluminatului de sodiu si silicatului de sodiu cu adaos de acid azotic diluat (< 20%).
Cantititile de aluminat de sodiu si silicat de sodiu au fost astfel calculate si selectate incat sa rezulte
un raport silice/alumina de 50:1. S-a obtinut un hidrogel in timp de 30 de minute,iar pH-ul de
gelificare a fost de 10.15 Gelul a fost apoi maturat timp de 72 de ore la temperatura camerei.
Greutatea totald a gelului obtinut a fost de 1150 g.

Prepararea gelului 2(G2). Un al doilea gel (G2), cu un raport silice / alumina 50:1 a fost preparat
prin co-precipitarea aluminatului de sodiu si silicatului de sodiu cu adaos de acid azotic diluat (<
20%). Cantitatile de aluminat de sodiu si silicat de sodiu au fost astfel calculate si selectate incat sd
rezulte un raport silice/alumina de 50:1. S-a obtinut un hidrogel in timp de 30 de minute,iar pH-ul
de gelificare a fost de 11,0. Gelul a fost apoi maturat timp de 72 de ore la temperatura camerei.
Greutatea totald a gelului obtinut a fost 975g.

Prepararea suportului cu distributie bimodala a porilor.

Suportul de alumino-silice avand o distributie a dimensiunii porilor bimodala , cu un raport molar
silice-alumina de 50:1 a fost preparat amestecdnd 1150 g Gel 1 si 253.68 g Gel 2, ceea ce
corespunde in amestecul de gel rezultat la aproximativ o fractie in greutate de 81% G1 si 19% G 2.
Dupa amestecarea celor doua geluri, s-a efectuat o operatie de schimb de ioni cu o solutie de azotat
de amoniu 1Molar pentru a-l transforma din forma Na* in H*. In continuare, hidrogelul a fost spilat
cu apa distilata pentru a indepirta azotatul de amoniu in exces. in final, gelul a fost uscat 12 ore la
110 ° C si calcinat in aer la 550 ° C timp de 4 ore. Proba a fost apoi maruntita si cernuta la o
dimensiune medie a particulelor de aproximativ 90 microni.

Caracterizarea suportului

Suprafata BET, si volumul de pori medii si media diametrul porilor au fost determinate prin
metoda desorbtiei BJH folosind N> si ca material adsorbant catalizatorul si suportul preparat.
Distributia mérimii porilor a fost determinati de la minimum 30 de puncte din izoterma de
adsorbtie- desorbtie a azotului si s-a calculat folosind modelul BJH pentru porii cilindrici in
concordantd cu ASTM D3663-99, ASTM D4222-98 si ASTM D4641-94.Suprafata BET a acestui
suport a fost de 438 m? / g si volumul total de pori a fost de 0.76 cm?® / g. Distributia marimii
porilor suportului de silice / alumind bimodald pentru Exemplul 1 este prezentat pe Figura 2.
Prima distributie , corespunzitor pentru primul maxim al volumului porilor versus diametrul
porilor, a fost aproximativ 5,6 nm, iar cea de-a doua distributie , corespunzitor celuide-al doilea
maxim al volumului porilor versus diametrul porilor, a fost de aproximativ 12,5 nm. S-au
determinat doud game de dimensiuni de pori, pentru primul interval care a cuprins primul mod, a
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avut o dimensiune medie intre aproximativ 4 nm si aproximativ 10 nm, si al doilea interval, care a
cuprins al doilea mod, a avut dimensiunea mediea porilor intre aproximativ 10 nm si aproximativ
20 nm.

Prepararea catalizatorilor

Catalizatori de Cr-Zn in diferite rapoarte Cr/Zn au fost obtinuti prin impregnarea suportului silice /
alumini bimodal preparat , cu o solutie de azot de crom nanohidratat , Cr(NOs)s x 9H20 si o solutie
de azot de zinc hexahidratat , Zn(NO3)2 x 6H20, folosind o cantitate adecvata pentru impregnare
astfel incat sa se obtina raportul Cr/Zn stabilit (volumul de solutie utilizat astfel incat sa se realizeze
o imersare totala a suportului in solutia de impregnare). Precursorii catalizatorilor au fost apoi uscati
in aer la 120 ° C timp de 4 ore si calcinati in aer la 230 ° C pentru 6 ore. Catalizatorii finiti contin
diferite rapoarte Cr/Zn asa cum sunt prezentate in tabelul 1.

Tabel 1.
Material SBET Volum de Conversia | Domeniu distributie
(m?% g) mezopori (n%) marime pori (nm)
Vm(em®/ g) I 1

Suport bimodal (Silice/Alumina 30:1) 438 0.76 na 4-9 10-20
Cr/Zn (6:1) 247 0.48 85 4-9 10-20
Cr/Zn (1:1) 235 0.41 88 4-9 10-20
Cr/Zn (1:3) 223 0.40 91 4-9 10-20
Cr/Zn (1:10) 204 0.38 97 4-9 10-20
Cr/Zn (1:10) (Cr03/Zn0) 48 0.29 48 <5 na

na-neaplicabila

Testarea catalizatorilor.
Testarea catalizatorilor s-a realizat folosind un reactor cu pat pentru reactia de cetonizarea acidului
acetic.Cetonizarea acizilor carboxilici joacd un rol important in conversia biomasei prin indepértarea
partiald a oxigenului, 1insotitdi de o imbunititire a structurii carbonului. Cetonizarea acizilor
carboxilici, de asemenea cunoscutd sub denumirea de decarboxilare cetonicd, este o reactie care
transforma moleculele de acid carboxilic intr-o cetona, dioxid de carbon si apa (Ecuatia 1),

2 RCOOH — R2CO + CO2 + H20 (1)
si se utilizeazd pe scard largd ca o metodd curati pentru sinteza cetonelor, fard nici un produs
secundar poluant. Aceastd reactie a fost cunoscutd incd din 1858, cdnd a fost utilizatd pentru a
produce acetond prin descompunea acetatului de calciu iar in 1895 s-au folosit catalizatori solizi in
cetonizarea acidului acetic printr-o reactie directd. Recent aceasta reactie a fost catalizatd de multi
oxizi metalici bazici si acizi, precum si oxizi amestecati si zeoliti deoarece are aplicatii promitdtoare
in conversia biomasei in procesele industriale. Dupa aplicarea sa industriald in producerea de
acetond, aceastd reactie a castigat un interes crescut pentru modernizarea de compusi oxigenati
derivati din biomasa, de ex. bio-uleiuri obtinute din piroliza rapidid a biomasei care contin acizii
carboxilici inferiori, printre alte molecule oxigenate. Etapa de cetonare in fazi gazoasd este
catalizatd de mult catalizatori in domeniul de temperatura de 250-500°C, insa catalizatori metalici
depusi pe suport se pare ca au o eficienta ridicata datorata naturii situsurilor active catalitic si
mecanismului de reactie.
Testarea catalizatorilor preparati conform prezentei inventii s-a realizat utilizand sistemul
experimental prezentat in Fig.3.Etapa de cetonare in fazi gazoasa a acidului acetic s-a efectuat in
flux de N2 la 300-400°C sub presiune atmosferica in reactorul cu pat fix (pozitia 10 in figura 3).
In reactor s-au intodus 20 g de catalizator cu dimensiunea particulelor < 90nm. Reactia a fost
realizatd utilizand o concentrafie a acidului carboxilic de 2% in volum si un debit de N> de 20 ml
min’'. Inainte de reactie, catalizatorii au fost incilziti la temperatura de reactie in flux de N2 timp de
1 ord. Odati ce reactia a inceput, fluxul de gaz in aval a fost analizat de citre GC pentru a obtine
conversia reactantului si selectivitatea produsului. Selectivitatea a fost definita ca procentul de acid
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carboxilic transformat intr-un anumit produs, ludnd n considerare stoichiometria de reactie; astfel,
selectivitatea de 100% ar insemna 1 mol de acid carboxilic transformat pentru a forma 0,5 mol de
cetond. CO si CO; nu au fost cuantificate si nu au fost incluse in selectivitdtile de reactie. Eroarea
procentuald medie absolutd in conversie si selectivitate a fost < 10%, iar soldul carbonului a fost
mentinut in proportie de 95%.

Identificare calitativa:Reactia cu nitroprusiatul de sodiu. Nitroprusiatul de sodiu este un compus
anorganic cu formula Nax[Fe(CN)sNO]x2H,O.Reactia cu nitroprusiatul de sodiu se bazeazi, in
principiu, pe capacitatea acestuia de a colora specific cetonele.Reactivi si materiale necesare:
acetond pa; hidroxid de sodiu pa; nitroprusiat de sodiu (a)-Ac produs; (b)-Ac pa ; (c)-Ac produs

Acetona pa si produsul rezultat se trateaza cu 2-3 ml solutie diluata de nitroprusiat de sodiu proaspat
preparatd. Se va constata aparitia unei coloratii rosu aprins, caracteristica gruparii cetonice.

Reactia a fost testatd mai intai timp de cel putin 4 ore ( timp de curgere,TOS), apoi catalizatorul
optim a fost testat pentru un timp mai indelungat. Din rezultatele obtinute se poate observa ci
raportul Cr/Zn a influentat reactia de cetonizare. Testele realizate au condus la selectia celui mai
bun raport Cr/Zn si s-a determinat cea mai buna activitate catalitica la o temperaturd optima pentru
o astfel de reactie pe termen lung, care a fost efectuatd timp de cel putin 18 ore TOS.Rezultatele
obtinute pentru cetonizarea in fazd gazoasd a acidului acetic in acetond peste catalizatorii preparati
la temperatura de 350°C sunt prezentate in Tabelul 1. Se poate observa ca performanta catalizatorii
Cr-Zn/alumino-silice au prezentat conversii semnificativ mai mari decat catalizatorul Cr,03/ZnO
format din amestecul celor doi oxizi.Aceasta crestere semnificativa poate fi atribuita dispersiei ridicate a
cristalitelor de metal pe suprafata suportului, care a imbunatatit activitatea catalitica .
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Revendicari

1.Catalizator metalic depus pe un suport de alumino-silice, caracterizat prin aceea ca suportul este
un material amorf, cu un raport silice: alumina variind de la 30:1 pana la 100:1, ofera o distributie
bimodala a marimii porilor in domeniul 4-20 nm, o arie de suprafati si un volum de pori mai mare
de 260 m?/ g si respectiv de aproximativ 0,7 cm® / g si de preferintd, diferenta de marime medie a
porilor intre cele doua moduri difera cu cel putin aproximativ 2 nm intre prima dimensiune medie
a porilor si cea de-a doua dimensiune medie a porilor;

2. Catalizator metalic depus pe un suport de alumino-silice conform revendicarii 1, caracterizat prin
aceea ca are in compozitie unul sau doua metale, din grupele I1b,IVb,Vb,VIb depuse pe acest tip de
suport, un raport metal 1:metal 2 (M;:M2) sau M2:M; variind de la 1:1 pana la 20:1);

3.Metoda de obtinere a suportului cu distributie bimodala a porilor conform revendicarii 1,
cuprinzand etapele: (a) amestecarea unui compus de siliciu bazic cu un compus de aluminiu bazic
pentru a forma un prim sol care corespunde unui prim raport molar silice/alumina; (b) addugarea
unui acid la primul sol cand se formeazd un prim gel si cand se ajusteazd pH-ul de gelare al
primului gel in domeniul 10-11,pentru a obtine o prima dimensiune medie a porilor primului gel; (c)
amestecarea unui compus de siliciu bazic cu un compus de aluminiu bazic pentru a forma al doilea
sol corespunzitor unui raport secundar molar silice/alumina ( sau acelasi raport ca in cazul primului
gel); (d) addugarea unui acid la cel de-al doilea sol pentru a forma un al doilea gel si pentru a ajusta
pHz-ul de gelificare pentru cel de-al doilea gel,in domeniul 10-11, astfel incat pH, > pH: pentru a
obtine o a doua marime medie a porilor pentru cel de-al doilea gel; (¢) amestecarea unei portiuni din
primul gel (minim 80%) si a unei portiuni din cel de-al doilea gel(maxim 20%) pentru a forma un
amestec de gel; (f) uscarea timp de 8- 12 ore la 110-120°C si calcinarea in aer la 500-600 ° C timp
de 3-4 ore, maruntirea si sitarea la o dimensiune medie a particulelor de < 90 microni.

4. Metoda de obtinere a catalizatorului bimetalic conform revendicarii 1 si 2, cuprinzand etapele:
(g) efectuarea unei operatii de schimb de ioni cu o solutie de azotat de amoniu 1Molar pentru
transforma materialul din forma Na* in H", spilarea cu apa distilata si indepértarea azotatului de
amoniu in exces, uscarea timp de 8- 12 ore la 110-120 ° C; (i) impregnarea suportului alumina-
silice bimodal , cu o solutie de sare a metalului 1(M;) si o solutic de sare a metalului 2(M3)
folosind o cantitate adecvatd pentru impregnare si astfel incat sa se obtina raportul Mi/M: stabilit
(volumul de solutie utilizat sa fie astfel incat sa se realizeze o imersare totala a suportului in solutia
de impregnare), uscarea precursorilor catalizatorilor in aer la 110-120°C timp de 4-6 ore si
calcinarea in aer la 230-240°C pentru 4- 6 ore;

S.Procedeu conform revendicarii 4, caracterizat prin aceea ca M este cromul, Mz este zincul ,
solutiile de impregnare sunt azot de crom nanohidratat , Cr(NO3); x 9H2O si azot de zinc
hexahidratat , Zn(NOs)2 x 6H;O, avand o concentratie < 20% adecvati, incat sa se obtina un raport
metal 1:metal 2 (M;:Mz) sau M2:M; variind de la 1:1 pana la 20:1).
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Figura 1. Schema bloc a metodei de obtinere a catalizatorilor , conform prezentei inventii;
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Figura 2. Distributia mdrimii porilor pentru suportul catalitic alumino-silice bimodal, conform
prezentel inven{ii.
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Figura 3. Sistem experimental utilizat pentru testarea catalizatorilor (cetonizarea acidului acetic);
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(a) (b) (c)
Figura 4.7est calitativ de identificare a formarii acetonei dupa reactia de cetonizare a acidului
acetic. (a)-Acetona rezultata in urma reactiei de cetonizare a acidului acetic; (b)-Identificare -
Acetona reactiv pentru analiza ( pa) ; (c)-Identificare —Acetona rezultata in urma reactiei de
cetonizare a acidului acetic.

(a) (b)

Figura 5. Suport Al;03-SiO: (a), Catalizator Cr-Zn/Al,03-SiO> (b) ( Cr/Zn = 1:1)
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