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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui compus argilos anionic. Argilele
anionice sunt caracterizate prin structuri cristaline, care constau din straturi incarcate pozitiv,
care sunt separate prin anioni interstitiali si/sau molecule de apa. Straturile incarcate pozitiv
sunt deseori alcatuite din hidroxizi metalici ai cationilor metalelor divalente (de exemplu Mg?*,
Ca”, Zn”, Mn?*, Co™, Ni*", Sr**, Ba®* si Cu®") si metalelor trivalente (de exemplu, Al**, Mn*",
Fe¥, Co™, Ni*", Cr**, Ga*, B¥, La* si GI**). Anionii interstitiali sunt in mod uzual NO,, OH'
CI,Cr,I, C0,%, 80,7, Si0,*, HPO,%, MnO,, HGa0,*, HVO,%, CIO,, BO,*, monocarboxilati
(de exemplu acetati) sidicarboxilati (de exemplu oxalati), alchil sulfonati (de exemplu, lauril
sulfonat) si numeroase combinatii ale acestora.

Caurmare, argilele anionice sunt in continuare subdivizate conform identitatii atomilor
care alcatuiesc structura lor cristalina. De exemplu, argilele anionice din grupa piroaurit-
sjogrenit- hidrotalcita au la baza straturi de tip brucita (in care cationii de magneziu sunt
inconjurati octaedric de grupe hidroxil) care alterneaza cu straturi interstitiale de molecule
de apa si/sau diferiti anioni (de exemplu ioni carbonat). Atunci cand o parte din magneziu
intr-un strat tip brucita este inlocuit izomorf printr-un cation cu o sarcina superioara, de
exemplu Al**, atunci stratul rezultat Mg®*-Al**-OH castiga in sarcina pozitiva. Astfel, un numar
adecvat de anioni interstitiali, cum sunt cei mentionati mai sus, sunt necesari pentru a face
intreg compusul neutru din punct de vedere electric.

Este cunoscut faptul ca, atunci cand concentratia de A** creste intr-o retea de tip
brucit, are loc o reducere a parametrului de retea cunoscut ca "a". Parametrul de retea "c"
este de asemenea redus. Reducerea parametrului de retea "a" se datoreaza ionilor mai mici,
incarcati pozitiv AP**, care substituie ionii mai mari, incarcati pozitiv Mg®*. Sarcina mai mare
determina forte coulombice de atractie marite intre stratul tip brucita, incarcat pozitiv, si ionii
interstrat negativi-, ceea ce da nagtere unei descresteri a dimensiunii interstratului insusi.

Mineralele naturale care prezinta astfel de structuri cristaline pot include, dar nu se
limiteaza la acestea, piroaurit, sjogrenit, hidrotalcita, stichtit, reevesit, eardleyit, manaseit,
barbertonit si hidrocalumit. Formulele chimice ale catorva din cele mai comune forme
sintetice de argile anionice includ:

[Mg‘Fe: (oH) u] C0,-4H,0, l“gs 2"

(OH) (1 CO,-48,0, [Mg.Cr, (OH) ] CO,-4H,0, (Ni,-
Fe, (OH),(1 €0, 4H,0, [NiA1, (OH) ] CO,- 4R,0,
[Fe Fe, (OH),,] CO,-#H,0, [Ca,Al (OH) ;] (OH), 4~
(CO;) g.125* 2. SH,0,] OH- 64,0, {Ca,Al- (OH) ] OH- 3K,0,
(Ca,Al (OH) (JOR-2h,0, [Ca,Al- (OH) .} OH,
[Ca,Al (OH) ] C1-2H,C, {ca,Al (0H),)0.5C0,2.5R,0,

(Ca,Al (OH),] 0.5S0,- 3H,0, [Ca,-Fe (0H),]0.5  SO,-3H,0,
{(Ni,2n) AL, (OR) ]} CO,- 4K,0,

[Mg, (N1, Fe),(OH) ] l6H),-2H,0, [MgAl,(OH) ] (OH),-4H,0,
[ (Mg,Zn,) al, (CH}, ] CO,- 4H,0, [MgAl, (OH) ,,] SO, - XK,0,
[MgAl, (0H) ] (NO,),-x-H,0, [2nAl, (0H) ,]1CO, -xH,0,
[Cu,AL, (OH),,.] CO,-xH,0, (Cu Al, (OH) ] SO, xB,0 si
(MnAl, (OH),)CO, xH,0,

in care x are o valoare de la 1 l1a 6.
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Specialigtii in domeniu cunosc faptul ca argilele anionice sunt deseori denumite
“hidroxizi metalici micsti". Expresia deriva din faptul c&, asa cum s-a aritat mai sus, straturi
de hidroxid metalic incarcate pozitiv, de argile anionice pot contine doi cationi metalici in
diferite stari de oxidare (de exemplu Mg?* si AI**). Mai mult, deoarece matricea XRD pentru
atat de multe argile anionice este similara cu cea a mineralului cunoscut sub denumirea
hidrotalcita, MggAl,(OH),s(CO,)4H,0, argilele anionice sunt deseori denumite comun "com-
pusi tip hidrotalcita". Acest termen a fost des utilizat in literatura in ultimii ani: (vezi de
exemplu: Pausch, "Synthesis of Disordered and Al-Rich Hydrotalcite-Like Compounds, " Clay
and Clay Minerals. Vol. 14, No.5, 507-510 (1986). Acesti compusi sunt deseori denumiti
“argile anionice". Iintr-adevar, expresiile "argile anionice", "hidroxizi metalici micsti” si "com-
pusi tip hidrotalcit3" sunt deseori strans corelate. De exemplu in: Reichle “Synthesis of
Anionic Clay Minerals (Mixed Metal Hydroxides, Hydrotalcite)", Solid State lonics, 22, 135-
141 (1986) (paragraf 1, pag. 135) autorul mentioneaza: "Argilele anionice sunt de asemenea,
denumite hidroxizi metalici micsti deoarece straturile de hidroxid metalic incarcate pozitiv
trebuie sa contina doua metale, in doud stéri diferite de oxidare. Din punctde vedere cristalo-
grafic, ei au modele de difractie diferite, care sunt foarte asemanatoare sau identice cu
acelea ale hidrotalcitei Mg,Al,(OH),,(CO,). 4H,0; ca urmare, ei au fost denumiti si hidrotalcite
sau de tip hidrotalcitd".

Brevetul US 5399329 (col.1, randurile 60-63) specifica: “Termenul 'tip hidrotalcits'
este recunoscut in literatura. El este definit §i utilizat in studiul comprehensiv de literaturs al
autorilor Cavani et al., mentionati mai sus". Ca urmare, in cadrul prezentei descrieri, solici-
tantul va utiliza (daca nu este mentionat altceva) termenul compus (compusi) “tip hidrotal-
cita", intelegandu-se prin aceasta ci termenulinclude argile anionice, hidrotalcita insasi, pre-
cum si orice membru al acelei clase de materiale in general cunoscute sub denumirea "com-
pusi tip hidrotalcita". In plus, din cauza frecventei utilizarii, se utilizeaza, in cele ce urmeaza,
prescurtarea termenului “tip hidrotalcita", si anume, "HTL".

Procedeele prin care compusii HTL sunt preparati sunt cunoscute in literatura de
brevete. De exemplu, astfel de procedee sunt descrise de Reichle "Synthesis of Anionic Clay
Minerals (Mixed Metal Hydroxides, Hydrotalcite)", (Sinteza mineralelor de argile anionice-
Hidroxizi metatici micsti, hidrotalcita) Solid State lonics, 22 (1986), 135-141 gi de Cavani et
al., Catalysis Today, Vol. 11, No.2,(1991). In cazul compusilor tip hidrotalcita, cele mai
comune procedee de obtinere utilizate implica utilizarea solutiilor concentrate de magneziu
i aluminiu, care deseori reactioneaza una cu cealalta, utilizand reactivi puternici cum ar fi
hidroxidul de sodiu si diferiti acetati si carbonati. Astfel de reactii chimice duc la formarea
hidrotalcitei sau compusilor tip hidrotalcita, care sunt apoi filtrati, spalati si uscati. Compusii
HTL rezultati au fost utilizati in multe scopuri, dar utilizarea lor drept catalizatori in procesul
de cracare a hidrocarburilor, sorbenti, materiale liante pentru catalizatori gi agenti de deduri-
zare a apei este de relevanta deosebita pentru prezenta inventie. Este de asemenea cuno-
scut faptul ca compusii HTL se descompun intr-un mod previzibil la incalzire si ca, daca
incalzirea nu depaseste anumite valori de temperatura, care vor fi discutate mai amplu in
continuare, materialele descompuse rezultate potfirehidratate (si, eventual, resuplimentate
cu diferiti anioni, de exemplu CO,%, care au fost eliminati prin procesul de incélzire) si, prin
aceasta, se poate reproduce compusul HTL original sau unul foarte asemanétor. Produsele
de descompunere, rezultate in urma unui astfel de tratament termic, sunt compusi tip hidro-
talcita "colapsati" sau "metastabili". Daca aceste materiale colapsate sau metastabile sunt
incélzite peste anumite temperaturi (de exemplu 900°C), atunci produsele de descompunere
rezultate nu mai pot fi rehidratate si, ca urmare, nu mai sunt capabile s formeze compusul
tip hidrotalcita original. Astfel de compusi de descompunere, de tip hidrotalcita, au fost
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studiati cu atentie si descrigi complet in studii academice si in literatura de brevete. De
exemplu Miyata, in “Physico-Chemical Properties of Synthetic Hydrotalcites in Relation to
Composition" (Proprietatile fizico-chimice ale hidrotalcitelor sintetice in raport cu compozitia),
Clays and Clay Minerals, Vol.28, no. 1, 50-56 (1980), descrie relatia dintre temperatura si
identitatea chimicd a produselor de descompunere termica a hidrotalcitei in raport cu un
regim de temperatura in cregtere, in urmatorii termeni:

"Este de interes sa cunoastem forma in care Al apare dupd descompunerea termica a
structurii hidrotalcitei. O proba cu x = 0,287, tratata hidrotermic la 200 C timp de 24 h, a fost
calcinata la 300 °- 1000 C in aer, timp de 2 h. Dupa calcinarea la 300 'C, ambele, hidrotalcita
si MgO au fost detectate prin difractie in raze X, dar dupa calcinare la 400 °- 800 C s-a putut
detecta numai MgO. La 900 C, s-au detectat MgO. MgAl, O, sio urma de y-Al,O,." (Sublinie-
rea a fost facuta din motive care vor fi explicate ulterior). Miyata continua sa mentioneze:
"Dimensiunea cristalitei a fost mai micad de 50A atunci cand proba a fost calcinata sub 800 C.
Aceasta valoare a fost mai mica decéat cea pentru MgO obtinut din Mg(OH), pur. La calcin-
area peste 800 C, dimensiunea cristalitei a crescut rapid. Modificdrile dimensiunii cristalitei
si parametru de refea "a" au aceeasi tendinfad. Ca urmare, Al care substituie in MgO actio-
neaza pentru a inhiba cresterea cristalind. Dacd MgO care contine Al reactioneaza cu apa,
el ar trebui mai intai sa formeze hidrotalcita. Hidrotalcita calcinata la 400°-800C cu x =
0,287 a fost hidratata la 80 C timp de 24 h, si produsele au fost examinate prin difractie cu
raze X in pulbere. Conform Tabelului 7, hidrotalcita a fost sinqurul produs hidratat detectat
in probele calcinate la 400 °- 700 C. Parametrul de retea "a" este acelasi ca in proba origi-
nala. Probele calcinate la 800 T au format de asemenea numai hidrotalcita, dar parametrii
lor de retea sunt mai mari decét cei ai probei originale. Conform Figurii 1, raportul molar al
acestui produs este x = 0,235. Pe de alta parte, Al,O, nu reactioneaza cu apa in conditiile
mentionate mai sus. De aceea rezultatele sugereaza ca Al patrunde in MgO cénd hidrotalcita
este calcinata intre 400 gi 700 C." (Sublinierea a fost addugata).

Brevetul US 54519118 descrie caracterul materialelor care rezultad din incalzirea

progresiva a compozitiilor tip hidrotalcitd (HTLc) in col.4 rand 67 pana la col.5 rand 14.
Paragraful are urmatorul continut:
" Produsul natural al calcindrii sau activarii in gaz inert a HTLc se crede a fi un spinel. In
intervalul dintre temperatura la care incepe descompunerea HTLc (intre 572 §i 752 F) (i.e.
intre 300 si 400 C) si cea a formarii spinelului (1652 F) (i.e. la 900 C) se formeazé o serie
de faze metastabile, atat cristaline céat si amorfe. De aceea, suprafafa, volumul porilor $i
structura depind de temperatura de calcinare. Dupd calcinare, structura cristalind a DHT-4A
este descompusé la circa 660 F (i.e. 349 C) cand apa i dioxidul de carbon se elimind din
structurd gi se formeaza o solutie solidd de MgO -Al,O, cu formula 4,5 MgO. Al,O,. Aceasta
solutie solida este stabild pana la 1472 F (i.e. 800 C). MgO si MgAl,O, se formeaza la circa
652 C (i.e. 900 C). Pe de alta parte, soiutia solida calcinata sub 1472 F (i.e. 800 C) poate
fi refacutd in structura originald prin hidratare.” (Portiunile subliniate din acest paragraf au
fost adaugate pentru a transforma temperatura din °F in “C pentru a compara mai direct cele
mentionate Tn aceasta referinta bibliografica cu alte referinte relevante, in care temperaturile
sunt exprimate in °C, aceste comparatii urmand a fi facute in cele ce urmeaza).

Se poate, de asemenea, observa ca in acest citat din brevetul US mentionat sunt
menfionate temperaturile la care apar anumite produse de descompunere a hidrotalcitei (de
exemplu spinel, MgAl,O,, formarea avand loc la 900°C cand hidrotalcita este descompusa
termic). Aceasta cunoastere exacta a temperaturilor la care au loc anumite etape ale des-
compunerii hidrotalcitei clarifica numeroase alte constatari, mai generale, gasite in literatura,
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referitoare la temperaturile la care se formeaza anumite produse de descompunere (de
exemplu constatari referitoare la temperatura la care se formeaza spinelul MgAlLO,, din
hidrotalcita ca materie prima). Aceasta inseamna ca multe afirmatii mai generale, referitoare
latemperaturile la care se formeaza diferite produse de descompunere termica ale hidrotalci-
tei (de exemplu spinelul, MgAl,Q,) trebuie interpretate cu grija. De exemplu, brevetul US
4889615 indica in col. 6 rand 36-43:

" Calcinand hidrotalcitele Mg/Al la temperaturi mai mari de 500 C rezult3 un amestec de MgO
$i. MgAlLO,, un spinel magneziu aluminat, un material care s-a constatat c3 reduce emisiile
SOy (vezi brevetele US 4.469.589 si 4.472.267). Activitatea hidrotalcitei dehidratate este
totugi semnificativ diferitd de cea observata pentru spinel, MgO, sau amestecurile acestora.
Nu s-a observat MgAI38,0, in hidrotalcita regenerata indicand faptul ca nu spinelul este
componenta activa." (Subliniere adaugata). Astfel, referitor la descrierea mai precisa a tem-
peraturii de formare a spinelului (i.e.900°C) din brevetul US 5459118, se pare ca expresia
generala "temperaturi mai mari de 500°C", utilizate in brevetul US 4889615 nu inseamna
ceva de genul 501°C, ci mai degraba inseamna 900°C, adici o temperatura care intr-adevar
este "mai mare decat 500°C". Este de asemenea de mentionat faptul ca paragraful anterior
recunoasgte ca "spinelul nu este componentul activ" al materialelor descrise in brevetul US
4889615. Acest lucru este mentionat deoarece este in concordanta cu scopul prezentei
inventii de a nu produce un spinel - astfel incat produsele intermediare ale inventiei, tratate
termic pot fi de fapt hidratate (sau rehidratate) pentru a forma compozitii de tip hidrotalcita.
O constatare generala similara, referitoare la formarea spinelului dintr-un precursor al hidro-
talcitei, apare in brevetul US 4458026. in col. 3, rand 54-56 se mentioneaza:

"Peste 600 T amestecul de oxid metalic rezultat incepe sa sinterizeze si pierde din Suprafata
superficiald, volumul porilor, §i formeazd o fazd catalitic inactiva (spinel- MgAlLQ,).
“(subliniere adaugata). Si aici, solicitantul este de parere ca expresia generala "peste 600°C"
nu trebuie luata ca reprezentand ceva de genul 601°C, ci mai degraba o valoare mult peste
600°C, pentru a forma spinel - MgAI,O,, adica de exemplu 900°C, temperaturi la care forma-
rea spinelului dintr-un compus tip hidrotalcita a fost mai precis determinata. Acest citat speci-
fica de asemenea faptul ca spinelul este "catalitic inactiv".

De fapt, se pot gasi mentiuni generalizate referitoare la temperatura de formare a spi-
nelului, care sunt mai bine interpretate in sensul ca reprezinta niveluri mai scazute de tempe-
ratura. De exemplu, in brevetul US 5114898 (la col.4, rand 43-51 ), apare mentiunea:
"Reichle in J.Catal. 101, 352 la 359 (1986) a aritat ca aceasts incilzire a hidrotalcitei a fost
insofita de o crestere a ariei de suprafetei, de Ia circa 120 la circa 230 m%g (N/BET) si o
dublare a volumului porilor (0,6 la 1,0 cm®/g, introducere de Hg). incélzirea in continuare Ia
temperaturi mai ridicate determing scdderea ariei de suprafetd precum si a reactivitatii. La
1000 C. s-a putut observa formarea MgO si a fazei spinel MgAl,O, “(subliniere ad3augata).
In acest caz, solicitantul considera ca mentiunea "la 1000°C, s-a putut observa formarea
MgO si a fazei spinel” poate fi luaté ca: spinelul s-a observat la 1000°C, deoarece el se
formeaza la 900°C, decat ca ar insemna: 1000°C este temperatura de formare a spinelului.
Intr-adevar, solicitantul pe baza experimentelor sale proprii a confirmat faptul ca spinelul
incepe sa formeze compusi HTL la 900°C.

Stadiul tehnicii mentioneazd de asemenea ca atunci cand numerosi ingredienti
anionici de formare a argilelor, cum ar fi ingredientii de formare a hidrotalcitei (de exemplu,
compozitii contindnd magneziu, sau aluminiu), sunt amestecati in anumite conditii prescrise
(de exemplu, anumiti timpi de imbatranire, conditii de pH, temperaturi etc.), namolul sau
materialele precipitate rezultate (de exemplu, materiale tip hidrotalcita) vor prezenta proprie-
tati catalitice distincte. Ca urmare, multe astfel de procedee de obtinere sunt bazate pe regla-
rea find a acestor conditii de timp, temperatura, pH etc., pentru a obtine cantitati maxime
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dintr-un anumit tip de produs precipitat, de tip hidrotaicita. Namolurile gi/sau produsele pre-
cipitate rezultate din reactii chimice initiale de acest tip, au fost tratate termic pentru a obtine
diverse materiale de tip hidrotalcita "colapsate” sau "metastabile” care au proprietati catalitice
specifice. Astfel de materiale colapsate au fost utilizate, de exemplu, ca sorbenti (gi, in
special, sorbenti SO, pentru procese de cracare a hidrocarburilor cu catalizator fluid si fix),
catalizatori de cracare a hidrocarburilor, lianti catalitici, schimbatori de anioni, agenti de elimi-
nare a reziduurilor acide, stabilizatori pentru polimeri si chiar ca antacizi utilizati in medicina
umana.

Stadiul tehnicii mentioneaza ca alti ingredienti, cum ar fi compusi care contin Ce, V,
Fe si Pt, pot fi adaugati in amestecurile de reactie de formare a hidrotalcitei, astfel incat ei
vor aparea ca o faza distincta de produse solide rezuiltate in urma unor astfel de reactii.
Forme uscate ale argilelor anionice astfel obtinute (de exemplu, particule microsferice de
compusi tip hidrotalcita utilizate ca sorbenti ai SO, in conversia catalitica fluida (FCC)), au
fost, de asemenea, impregnate cu solutii ale unor astfel de compusi care contin metalele
specificate. Mai mult, metalele au constituit chiar o parte integrala a structurii cristaline a
materialelor tip hidrotalcita (vezi, de exemplu, brevetele US 5114691 si US 5114898, care
mentioneaza utilizarea catalizatorilor de oxidare a sulfului alcatuiti din sorbenti de hidroxid
dublu stratificat (LDH), de exemplu, materiale tip hidrotalcita, care contin ioni metalici (de
exemplu, de vanadiu), care Tnlocuiesc unii sau toti ionii metalelor divalente (Mg**) sau meta-
lelor trivalente (AP*), care formeaza straturile de LDH).

Compusii tip hidrotalcita utilizati drept catalizatori au fost tratati atat termic, cat gi aso-
ciati cu diferiti lianti catalitici sau materiale matrice. De exemplu, brevetul US 4866019 des-
crie faptul ca hidrotalcita poate fi tratata termic si utilizata in asociere cu diferite materiale
drept liant. Brevetul US 5153156 descrie 0 metoda de preparare a unor catalizatori din argila
anionica sintetica, pe baza de magneziu/aluminiu prin (1) uscarea prin pulverizare a namolu-
lui unei argile sintetice de magneziu aluminiu, (2) formarea unui amestec plastic de argila
uscata prin pulverizare cu pamant de diatomee si (3) formarea, uscarea si calcinarea ames-
tecului plastic rezultat.

In stadiul tehnicii este de mult cunoscuta utilizarea materialelor argiloase anionice
drept catalizatori pentru anumite reactii chimice specifice. De exemplu, brevetul US 4458026
descrie utilizarea anumitor materiale argiloase anionice tratate termic, drept catalizatori
pentru conversia acetonei la mesitil oxid si izoforona. Argilele anionice capata aceasta activi-
tate catalitica prin incalzirea la temperaturi care ajung de la circa 300 la 600°C.

Brevetul US 4952382 descrie un procedeu de conversie a hidrocarburilor care utili-
zeaza o compozitie catalitica care contine argila anionica, in care argila anionica serveste
ca agent de legare a oxizilor de sulf.

Brevetul US 4970191 descrie utilizarea compozitiilor de oxid de magneziu-aluminiu
polimorfic drept catalizatori in diverse reactii catalizate bazic, cum ar fi condensarea
alcoolica, izomerizarea olefinelor etc.

Brevetul US 4889615 descrie un aditiv de catalizator pe baza de vanadiu care contine
hidrotalcita deshidratata de magneziu-aluminiu.

Brevetul US 5358701 descrie utilizarea sorbentilor de hidroxid dublu stratificat (LDH),
cum ar fi materialele tip hidrotalcita, ca agenti de absorbtie a SO,. Aceasta referinta bibliogra-
fica afirma ca, gazul care contine sulf se absoarbe in structura de hidrotalcitd ca anion SO,*
prin inlocuirea anionilor CO,%. Sulful absorbit este apoi eliminat prin calcinare la temperatura
ridicata (500°C). Sorbentii LDH sunt regenerati prin hidrolizarea produsului calcinat, in
particular in prezenta CO, sau CO,”.

Brevetul US 5114691 descrie indepartarea oxidului de sulf din curenti gazosi utilizand
sorbenti de hidroxid dublu stratificat tratat termic (LDH) care contin metale: oxoanioni incor-
porati in golurile structurii de LDH.
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Brevetul US 4465779 descrie 0 compozitie de cracare catalitica care contine un cata-
lizator solid de cracare si un diluant care contine un compus de magneziu in combinatie cu
un compus metalic stabil termic.

Brevetul US 5426083 descrie utilizarea catalitica a unui compus colapsat de micro-
cristalite alcatuit din ioni ai unui metal divalent, trivalent, vanadiu, tungsten sau molibden.

Brevetul US 5399329 descrie obtinerea materialelor tip hidrotalcita prin prepararea
unui amestec de magneziu (cation divalent): aluminiu (cation trivalent) la un raport molar
cuprins intre 1:1 si 10:1 si de anion monocarboxilic: aluminiu (cation trivalent) la un raport
molar cuprins intre 0,1:1 si 1,2: 1. Procedeul implica reactia unui amestec care contine
cationi de magneziu si aluminiu si anioni monocarboxilici intr-un namol apos, care are o tem-
peratura de cel putin 40°C si un pH de cel putin 7. in general, sinteza a unui compus HTL
prin oricare din metodele mentionate in aceste brevete a fost considerati un succes atunci
cand produsul de sinteza (n&molurile au fost tratate termic gi/sau sub presiune pentru a
forma un produs final uscat sau un precipitat) este un compus HTL avand modelul de
difractie cu raze X aproape aseménator cu cel dintr-o anumit cartela din registrele Centrului
International pentru date de difractie (ICDD).

Rezumand stadiul tehnicii se poate concluziona ca majoritatea procedeelor care au
fost utilizate pentru a obtine compusi argilosi anionici i, in special, compusi ai argilelor
anionice de tip hidrotalcita, implica in mod uzual precipitarea sau uscare namolului unui pro-
dus tip hidrotalcita, spalarea si, eventual, tratarea termica a namolului uscat rezultat, sau a
compozitiei precipitate. Odata obtinuti, acesti compusi HTL sau produsii rezultati prin des-
compunere termica au fost utilizati drept catalizatori (de exemplu pasivatori pentru vanadiu,
aditivi SO,, catalizatori pentru condensare aldolic, agenti de dedurizare a apei, si chiar
medicamente).

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este realizarea unor procedee, descrise
in continuare, prin care se pot obtine compusi HTL din materii prime care nu prezinta struc-
turi HTL (de exemplu, aga cum au fost ele determinate prin modelul XRD- difractie cu raze
X), dar care prezint& structuri HTL dupa activare prin procedeele descrise in prezenta cerere
de brevet. Au fost descoperite procedee noi prin care argilele anionice, in general, i compu-
sii tip hidrotalcita, in particular, pot capata anumite caracteristici (duritate marita, densitate
etc.) care fac ca acesti compusi s fie adecvati utilizarii in domeniile in care aceste caracte-
ristici sunt de dorit, de exemplu ca absorbanti pentru diferite specii chimice - dar in special
absorbanti ai SO, - si in special acele tipuri de absorbanti ai SO, utlizate in unitatile FCC,
drept catalizatori pentru hidrocarburi, agenti de dedurizare a apei etc. Compusii descrisi in
general ca "argile anionice" in literatur, i in special hidrotalcita, $i compusii argilosi anionici
HTL, se vor denumiin continuare "compusi HTL". Mai specific, inventia se refer3 la obtinerea
compussilor de tip hidrotalcita prin procede noi si utilizarea anumitor forme (particule micro-
sferice, extrudate, pelete), care contin acesti compusi tip hidrotalcita, obtinute prin procedee-
le propuse. De exemplu, aceste forme (particule microsferice, extrudate, pelete etc.) sunt
destinate unor utilizari catalitice specifice diferite (de exemplu operatii FCC, absorbtia SO,,
agenti de regenerare la dedurizarea apei, etc). Caurmare, compusii HTL din prezenta cerere
de brevet pot constitui o parte (sau chiar integral) dintr-o anumita particula de catalizator,
peleta, extrudat etc. De exemplu, compusii HTL din prezenta cerere de brevet pot fi asociati
cu diferiti lianti sau matrici de formare, ai materialelor cunoscute in stadiul tehnicii, pentru
obtinerea catalizatorilor. Compusii HTL din cererea de brevet pot fi utilizati drept catalizatori
per se (de exemplu catalizatori de cracare a hidrocarburilor), ca agenti de legare ai SO,, sau
alte materiale catalitice. Ca urmare, in prezenta descriere, in termenul "catalizator" vor fi
inclugi nu numai acei compusi HTL care au activitate catalitici sau de legare a SO, ci si acei
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compusi HTL care sunt utilizati ca lianti, matrice si/sau suporturi pentru alti compusi catalitici
(de exemplu lianti pentru catalizatori metalici de oxidare a SO, cum ar fi compusi continand
platina, ceriu si vanadiu). Aceste utilizari sunt toate legate de faptul ca compusii HTL obtinuti
conform inventiei pot, printre altele, sa fie caracterizati prin rezistenta lor la forte mecanice
si, ca urmare, prin capacitatea lor de a functiona in medii severe asociate unor reactii chi-
mice.

Inventia se bazeaza in primul rand pe un procedeu de "activare” in doua etape care
consta in general din tratarea termica si apoi hidratarea anumitor compusi precursori, produ-
catori de hidrotalcita, descrisi in continuare. Acest procedeu in doua etape, poate, in anumite
cazuri, sa aiba o etapa aditionala, pur optionala, de tratament termic (la care se face referire
ca etapa 3 in procedeul conform inventiei). Acesti compusi tratati termic pot fi materiale de
formare a compusilor HTL "colapsabili" sau "metastabili”.

Inventia are doua forme generale de realizare. Prima forma de realizare o constituie
un procedeu de obtinere a compusilor HTL (adica argile anionice, hidrotalcita per se si
diversi compusi tip hidrotalcita) din compusi care nu au caracteristicile structurale ale compu-
silor HTL. Modalitatea prin care aceasta prima forma de realizare a inventiei difera de proce-
deele cunoscute din stadiul tehnicii, de obtinere a compusilor HTL similari consta in aceea
ca, sinteza initiala a HTL este condusa utilizand acei ingredienti si acele conditii de reactie
care nu conduc la obtinerea direct a compusilor care au structura HTL, ci mai degraba se
obtin compusi care prezinta structurd HTL numai dupa aplicarea procedeului de activare,
conform inventiei, descris mai jos. Astfel, in cadrul primei forme de realizare a inventiei, o
determinare XRD a namolului initial sau a produsului final, care arata ca prin reactia de preci-
pitare nu se obtine un compus care are un model XRD asemanator cu acela al unui compus
care are numarul adecvat de atomi ca ingredient (de exemplu magneziu, aluminiu, oxigen
si hidrogen in cazul compusilor HTL) din registrele de la ICDD, ar putea fi o etapa optionala
in procedeul general conform inventiei.

De asemenea, trebuie mentionat in mod special c& produsele de sinteza conform
inventiei pot include materiale "amorfe" (ne-cristaline) precum si faze non-HTL cristaline, gi
combinatii ale acestora. intr-adevar, termenul "amorf" aga cum este utilizat in prezenta des-
criere poate include (1) faze cristaline care au dimensiuni de cristalite sub limitele de detec-
tare ale tehnicilor conventionale de difractie cu raze X, (2) faze cristaline care au un anumit
grad, semnificativ, de ordonare, dar care nu au un model cristalin de difractie, datorita dehi-
dratérii sau dehidroxilarii (cum sunt aluminosilicatii stratificati), si (3) materiale amorfe auten-
tice, care pot prezenta un grad de ordonare scurt $i nu un grad de ordonare lung, aga cum
are sticla de silice sau borat.

Oricare ar fi forma lor fizica (cristalina sau amorfa), acesti precursori, produse de de
sinteza, pot fi supusi unor procedee de uscare de "joasa temperatura" (prin "joasa tempera-
tura" in sensul prezentei inventii se intelege o temperatura sub circa 250°C), inainte de a fi
supuse tratamentului termic din etapa de activare conform inventiei. Un astfel de procedeu
de uscare la temperatura joasa poate de asemenea, include formarea fizica a unor pulberi,
pelete, perle, extrudate, microsfere sau granule din produsele de reactie, care pot fi utilizate
drept catalizatori, absorbanti, agenti schimbatori de ioni. Aceasta etapa de uscare ar trebui
totusi considerata optionald, deoarece varianta fundamentala a primei forme de realizare a
prezentei inventii poate decurge direct din etapa de tratament termic. Aceasta etapa de trata-
ment termic implica incalzirea produselor de sinteza la o "temperaturd medie” (de exemplu,
o temperatura in intervalul de 300 pana la 850°C). Acest tratament termic poate fi condus
pe perioade de timp care variaza in limite largi (de exemplu, de la circa 0,1 la circa 24,0 h).

8
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Aceastd etapa de tratament termic 300...850°C poate fi, in general, considerat3 Etapa 1 a
procedeului global de "activare”, conform inventiei. Este ins3 de preferat sa se conducs
Etapa 1la o temperatura aflata inspre limita inferioara a intervalului 300...850°C. Acest trata-
ment termic poate fi condus la 0 anumit3 temperatura preferata (de exemplu 450°C) sau la
diferite temperaturi in intervalul 300...850°C. Etapa 1, temperatura medie, tratamentele termi-
ce in intervalul de la circa 400 la circa 500°C, sunt totusi preferate. Temperaturile aflate la
limita superioara a intervalului, de 300... 850°C, cum ar fi temperaturile de 700...850°C, sunt
mai putin preferate, deoarece, prin incalzirea la acest nivel, a materialelor initiale, a produ-
selor reactiei de sinteza, pot rezulta faze mai putin dorite (descrise in cele ce urmeaza). For-
marea acestor faze mai putin dorite, poate diminua potentialul materialului initial de a forma
cantitati maxime de faze care contin HTL, care sunt obiectul procedeului conform inventiei.

Aceste temperaturi mai ridicate sunt de asemenea mai putin preferate, deoarece ele
se apropie in mod periculos de temperatura de 900°C la care incepe sa se formeze un mate-
rial in mod particular indesirabil, $i anume spinelul (MgAl, O,). Formarea spinelului fiind
privita ca "anatema" acestui procedeu deoarece spinelul nu poate fi rehidratat. Aceasta nu
inseamna insa c3 orice alt material, de exemplu MgO, care poate fi prezent intr-un astfel de
sistem, la temperaturi de sau peste 900°C nu poate fi utilzat in scopul prezentei inventii. De
exemplu, daca materia prima tip hidrotalcita este transformati intr-un spinel, ea devine inutila
in scopul prezentei inventii; daci materia prima este transformata in MgO, ea poate fi totusi
utila (de exemplu ca agent de absorbtie a SO,).

In orice caz, temperaturile de 900°C sau mai mari pot fi considerate "temperaturi
inalte” pentru scopul prezentei inventii si ele trebuie evitate pe cat posibil. Aceasta conditie
este in concordanta si cu literatura existenta. Aceasta inseamna c3 nicaieri in literatura nu
se sugereaza faptul ca spinelul poate fi reversibil hidratat in orice faza, la temperatura
mediului ambient. in concordanta cu acest fapt, literatura mentioneaza ca compusii HTL,
cum sunt cei conform inventiei poseda caracteristici de rehidratare. Literatura mentioneaza
de asemenea c3 blocul de constructie structurala bazica a HTL, structura brucita, Mg(OH),,
poseda de asemenea, aceasta caracteristica de “rehidratare”. Este de asemenea, cunoscut
faptul c&, daca dimensiunea cristalelor acestor materiale creste in mod semnificativ (asacum
se intampla prin cresterea temperaturilor de tratament), atunci, o astfel de "reversibilitate"
este pierduta. Ca urmare, stratul brucitd nu se mai formeazs dupa rehidratare. O situatie
similara este de asteptat, de fapt a si fost observata, pentru diferiti compusi HTL obtinuti con-
forminventiei. Intr-adevar s-a constatat c4d, pe masura ce temperatura creste peste anumite
niveluri, are loc o crestere a dimensiunii cristalitelor tip MgO, precum si formarea de alumina
$i aluminat de magneziu (spinel). Ca urmare, pentru o activitate maxima fata de SO, a com-
pusilor HTL conform inventiei, se prefera ca tot MgO dintr-un anumit sitstem s& ramana in
faza HTL decat sa reactioneze cu alte faze $i, prin aceasta, MgO s& devina “inactiv", de
exemplu inactiv ca "agent de captare" a SOy. Din nou, acest lucru este realizat neutilizand
temperaturi de peste circa 850°C.

in orice caz, produsul tratat termic in Etapa 1 a procedeului de "activare" este apoi
supus unei etape de hidratare. Aceasta etapa de hidratare poate fi Etapa 2 in procedeu.
Aceasta constd, in general, in amestecarea produsului tratat termic din Etapa 1 cu o canti-
tate de amestec care este de asemenea incalzit cu cildura degajata la tratarea termica a
amestecului material precursor /lichid (de exemplu apa). Metoda sau maniera de hidratare
pentru efectuarea Etapei 2 va include, dar nu se limiteazs la aceasta, pulverizarea, impreg-
narea i framantarea cu apa. In oricare caz, degajarea de caldura produsa in timpul hidratérii
este un indiciu ca are loc formarea compusului HTL. in plus, aceasta degajare de caldura
indica faptul ca are loc reactia chimica ce se presupune a fi cauza proprietatilor fizice mult
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imbunatatite ale compusilor HTL obtinuti conform inventiei. Trebuie, de asemenea, remarcat
faptul ca, in scopul maximizarii cantitatii de compus HTL produs prin aceasta etapa de hidra-
tare, cantitatea de apa adaugata ar trebui sa fie substantiala din punct de vedere cantitativ
(de ordinul 30...50%, in greutate, din materialul precursor uscat). Aceste cantitati de apa sunt
necesare pentru a forma complet fazele HTL, desi mai putina apa poate avea totusi ca rezul-
tat un material care prezinta o faza HTL; o astfel de faza nu va fi insa "pura” (de exemplu,
o faza tip MgO si/sau o faza de solutie solida MgAl).

in functie de metoda de hidratare utilizata, etapa optionala de uscare mentionata
anterior, "de joasa temperatura”, poate fi de asemenea utilizata pentru a conferi materialului
o cantitate doritd de apa fizica. $i inca o data, aceasta uscare de joasa temperatura nu
trebuie sa depaseasca 250°C, deoarece s-a constatat ca temperatura in exces poate avea
ca rezultat o punere in libertate prematura a diferitilor ioni intercalati, a apei, a apei de crista-
lizare sau a anumitor carbonati. in orice caz, compusul HTL obtinut in etapa de hidratare, va
avea o structura cristalina care prezinta un model de difractie cu raze X care, probabil va fi
rezonabil asemanator cu o "cartela" ICDD pentru un compus HTL care are structura crista-
lina similara.

In unele cazuri, acest produs hidratat poate fi din nou "colapsat" printr-o a doua etapa
de tratament termic care poate fi denumita Etapa 3 a procedeului (de exemplu, tratamente
termice in Etapa 3 la temperaturi ajungand de la circa 300°C la 850°C si, de preferinta, de
la 400°C la 500°C) pentru a indeparta apa interstitiala, astfel incat materialul rezultat sa fie
mai adecvat utilizarii ca absorbant de SO, intr-o unitate FCC.

Compusii creati prin aceasta a treia etapa pot fi utilizati in orice scop in care pot fi
utilizati si compusii HTL creati in etapele 1 i 2 ale procedeului revendicat. Din punct de
vedere conceptual, versiunea fundamentala a primei variante de realizare a inventiei poate
fi considerata ca bazandu-se pe: (1) o "temporizare" a obtinerii unui produs final, compus tip
hidrotalcita, in raport cu momentul la care compusii analogi celui de tip hidrotalcita au fost
obtinuti prin metodele din stadiul tehnicii; (2) tratamentul termic (intr-o etapa sau mai multe)
al acestor materiale "nu inca" (aceasta caracteristica "nu inca" fiind determinata prin metode
XRD) tip hidrotalcita si (3) hidratarea acestor materiale tratate termic pentru a forma compusi
tip hidrotalcita. Altfel spus, obiectivul sintezei initiale sau etapei de reactie chimica este de
a nu produce cat mai mult posibil din produsul final, compusul HTL (de exemplu, de a nu pro-
duce cat mai multa hidrotalcita), ci mai degraba de a obfine cat de putin posibil din compusul
dorit (adica de a produce cat mai putina hidrotalcita).

In orice caz, primul procedeu general conform inventiei poate utiliza orice combinatie
de astfel de compusi HTL care sa creeze ingredienti initiali (adica compusi care contin
magneziu avand mai putini anioni reactivi gsi compusi care contin aluminiu avand mai putini
anioni reactivi) si oricare din acele conditii de reactie (adica timp scurt de reactie de matura-
re, niveluri de pH neutru si conditii de reactie la temperatura mediului ambiant), care pot servi
la, si intr-adevar tind spre obtinerea unui namol sau a unui material precipitat care nu pre-
zinta structura cristalina a compusului HTL, acesta din urma fiind prezentat de solicitanti ca
produs final, compus tip hidrotalcita. De fapt, compusii precursori obtinuti prin reactia chimica
initiald a procedeului conform inventiei pot fi in totalitate materiale amorfe care sa nu aiba
deloc structura HTL. in cadrul celei de-a doua forme de realizare a prezentei inventii, un
compus tip hidrotalcita est utilizat ca materie prima (produs initial), sau compus precursor.
Aceasta inseamna ca produsul initial tip hidrotalcita poate fi achizitionat din comert sau poate
fi sintetizat prin oricare din metodele cunoscute in stadiul tehnicii si apoi utilizat conform pre-
zentei descrieri de brevet. In oricare din cazuri, procedeul conform inventiei se referé la trata-
mentul termic al compusului tip hidrotalcita (compus deja obtinut) pentru a forma un material
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“colapsabil” sau "metastabil”. Acest tratament termic poate fi gandit si ca Etapa 1 a celei de
a doua forme de realizare a inventiei. Materialul colapsat sau metastabil din cea de a doua
forma de realizare este apoi hidratat pentru a forma din nou un compus tip hidrotalcita.
Aceasta hidratare poate fi gandita ca Etapa 2 a acestei a doua forme de realizare a inventiei.
S-a constatat ca aceasta metoda "ocolitd" de obtinere a unui compus tip hidrotalcita (dintr-un
compus tip hidrotalcita) este avantajoasa deoarece compusultip hidrotalcita rezuitat este mai
dur si/sau mai dens decat compusul tip hidrotalcita original, din care s-a obtinut compusul
HTL rezultat. Altfel spus, ingredientul initial in cadrul celei de-a doua forme de realizare a
inventiei va fi deja un compus tip hidrotalcita rehidratabil. Acest lucru poate fi pus in evidenta,
de exemplu, de faptul c3 el prezinta in general varfuri XRD care seaman3 cu acelea ale unui
compus HTL cunoscut avand aceleasi ingrediente (adica Mg si Al). In oricare caz, acest
produs inital, compus tip hidrotalcita, este apoi tratat termic pentru a fi transformat intr-un
compus “colapsat" sau "metastabil" ca acelea descrise in brevetul US 5459118. Etapa 2,
tratamentul termic, in cea de-a doua forma de realizare a inventiei, poate fi condus3 la o tem-
peratura preferata (la 450°C) sau la dous sau mai multe valori de temperatura in intervalul
general de 300 pand la 850°C, adic4 la o prima temperatura mai joas3 (la 300°C) urmata de
0 a doua tratare termica (de la 400 la 500°C). Din nou se mentioneaza ca temperaturile mai
mari de aproximativ 850°C trebuie evitate in cadrul acestei a doua forme de realizare a
inventiei pentru aceleasi considerente pentru care trebuiau evitate mai sus. De exemplu,
daca compusul original de sintezi era hidrotalcita si a fost supus, in timpul tratarii termice,
pentru o perioada oricat de nesemnificativa de timp, la o temperatura de 900°C, in timpul
acestei a doua realizari a inventiei, si el se va transforma in spinel si astfel va deveni inutil
pentru scopul prezentei inventii. Orice hidrotalcita transformata in MgO la astfel de tempera-
turi Tnalte va fi totusi potential utild in realizarea functiilor pentru produsele finale conform
inventiei.

Dupa ce compusul tip hidrotalcita, conform celei de-a doua forme de realizare a
inventiei, este tratat termic intr-o masura in care s ia o forma "colapsata" sau "metastabila",
el poate fi hidratat (intr-un sistem cu ap3 la 20...100°C timp de cel putin 0,1h) in acelasi mod
utilizat in cadrul primei forme de realizare a inventiei, pentru a forma din nou un compus tip
hidrotalcita. Se subliniaza din nou ca, acest procedeu de producere "din compus tip
hidrotalcita - la compus tip hidrotalcita" nu este inutil, redundant sau ocolitor, deoarece com-
pusii tip hidrotalcité rezultati conform inventiei prezinta, intr-adevar, anumite proprietati fizice
si/sau chimice imbunatatite (adica densitate mai mare, rezistenta mai buna la frecare, activi-
tate cataliticd imbunatatit) comparativ cu proprietatile pe care le prezinti compusul original,
tip hidrotalcita, de la care a derivat compusul tip hidrotalcité, produs final. Si, ca si in cadrul
primei forme de realizare a inventiei, compusul HTL rezultat in cadrul acestei a doua forme
de realizare a inventiei poate fi din nou tratat termic (aceasta poate fi considerats Etapa 3
a acestei a doua realizari) la temperaturi de circa 300°C pana la 850°C pentru a obtine un
material $i mai dur, a carui pierdere de apa datorati celui de al doilea tratament termic poate
da nastere unui material rezultant $i mai adecvat pentru anumite utilizari (de exemplu ca
absorbant pentru SO, in unitati FCC). Aceasta inseamni c3 Etapa 3 poate fi utilizatd pentru
a conferi materialului rezultat (un material formand un compus HTL "colapsat" sau "meta-
stabil") proprietati fizice imbunatatite comparativ cu acei compusgi HTL care nu sunt supusi
acestui tratament termic suplimentar. Compusii anionici care pot fi obtinuti prin procedeele
descrise in continuare vor avea, cel mai preferabil urmatoarea structura chimica:

[M2"N,**(OH)y020] A" Bh20
in care M* si N* sunt cationi, “m” $i “n” sunt alesi astfel incat raportul m/n s3 fie de aproxi-
mativ 1 la aproximativ 10, “a” va avea valoarea 1, 2, sau 3, A este un anion cu sarcina -1 -2,
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sau -3 gi “b” va fi in intervalul cuprins intre 0 si 10. Cele mai preferate elemente pentru "M"
in structura de mai sus vor fi Mg, Ca, Zn, Mn, Co, Ni, Sr, Ba, Fe si Cu. Cel mai preferat ele-
ment pentru "N" va fi Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cr, Ga, B, La si Ce. Cele mai preferate elemente
pentru "A" cu sarcina a- vor fi COy”", NO;, SO,%, CI' si OH', Cr, I, SO, Si0O,%, HPO,%,
MnO,”, HGaO,*, HVO,?, CIO, si BO,* si amestecuri ale acestora.

S-a constatat in general ca compusii HTL obtinuti prin oricare din cele doua procedee
ale inventiei sunt de obicei cu cel putin 10% mai duri si/sau 10% mai densi decat compusii
HTL comparabili, obtinuti din aceleasi ingrediente prin metodele din stadiul tehnicii. Aceste
caracteristici fizice, adica duritate si/sau densitate mai mare, confera acestor catalizatori,
absorbanti, lianti catalitici i agenti schimbatori de ioni (adica agenti de dedurizare a apei)
realizati din compusii tip hidrotalcita, mai rezistenti la frecare i ca urmare, cu durata de viata
mai lunga in special intr-un mediu de convertor catalitic fluid (FCC). Compusii conforminven-
tiei, rezultati au capacitate imbunatatita de regenerare (cu referire la capacitatea lor de a
continua sa serveasca ca absorbanti de SO,, catalizatori de cracare a hidrocarburilor (sau
formare a hidrocarburilor), agenti schimbatori de ioni) dupa ce au fost supusi la temperaturi
care, in mod normal ar dezactiva permanent argilele anionice analoge (cum sunt compusii
analogitip hidrotalcita) obtinute prin metodele din stadiul tehnicii. Intr-adevér, aceste caracte-
ristici imbunatatite pot fi luate in considerare pentru a defini materialele conform inventiei gi
a le distinge de compusii analogi HTL obtinuti prin metodele din stadiul tehnicii. Aceasta
inseamna ca, daca procedeele de "activare”, conform inventiei, (utilizand Etapele 1 si 2 sau
utilizédnd Etapele 1, 2 si 3) produc un compus tip hidrotalcita care prezinta duritate mai mare
si/sau densitate mai mare decat a unui compus tip hidrotalcitd comparabil, produs prin orice
alta metoda, atunci aceste calitati pot servi pentru a distinge "compusii tip hidrotalcita" con-
form inventiei, de cei obtinuti prin metodele din stadiul tehnicii. Se prezinta in continuare
cateva variante de realizare a procedeelor conform inventiei pentru obtinerea si utilizarea
compusilor HTL. Diferentele dintre exemple se refera in general la faptul ca: (1) materialul
produs prin reactia originala de sinteza este un compus de tip argila ne-anionica (adica un
compus tip non - hidrotalcitd) sau un compus de tip argild anionica (adica un compus tip
hidrotalcita), (2) compusul de tip argila ne-anionica sau compusul tip argila anionica este
uscat si tratat termic intr-una sau mai multe etape inainte de a fi eventual hidratat si (3) com-
pusul HTL rezultat este utilizat drept catalizator (sau liant catalitic), absorbant SO,, agent
schimbator de ioni etc. Unele dintre aceste variante de realizare pot fi exprimate dupa cum
urmeaza:

1. Procedeu de obtinere a unui compus argilos anionic, care cuprinde urmatoarele
etape:

a) prepararea unui amestec de reactie care consta dintr-un compus al unui metal
divalent si un compus al unui metal trivalent in conditii adecvate realizarii unui compus argi-
los ne-anionic;

b) tratarea termica a compusului argilos ne-anionic in vederea obtinerii unui compus
argilos ne-anionic tratat termic; si

¢) hidratarea compusului argilos ne-anionic tratat termic rezultat in etapa b pentru
obtinerea unui compus argilos anionic.

2. Procedeu pentru obtinerea unui compus argilos anionic, care cuprinde:

a) prepararea unui amestec de reactie care este constituit dintr-un compus care con-
tine un metal divalent i un compus care contine un metal trivalent, in conditii astfel alese
incat produsul obtinut din amestecul de reactie este un compus argilos ne-anionic;

b) tratarea termica la temperatura joasa a compusului argilos ne-anionic pentru a
obtine un compus argilos ne-anionic tratat termic la joasa temperatura;

12
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C) tratarea termica la temperatura medie a compusului argilos ne-anionic pentru a
obtine un precursor pentru un compus argilos anionic;

d) hidratarea precursorului pentru un compus argilos anionic pentru a obtine un com-
pus argilos anionic.

3. Procedeu pentru obtinerea unui compus argilos anionic, care cuprinde:

a) prepararea unui amestec de reactie care este constituit dintr-un compus care con-
tine un metal divalent si un compus care contine un metal trivalent, in conditii astfel alese
incat produsul obtinut din amestecul de reactie este un compus argilos ne-anionic:

b) transformarea compusului argilos ne-anionic intr-o forma fizica dorita:

c)tratarea termica a compusului argilos ne-anionic pentru a obtine un compus argilos
ne-anionic colapsat, tratat termic;

d) hidratarea compusului argilos ne-anionic colapsat, tratat termic pentru a obtine un
compus argilos anionic.

4. Procedeu pentru obtinerea unui compus tip hidrotalcita, care cuprinde:

a) prepararea unui amestec de reactie care consta dintr-un compus care contine
aluminiu si un compus care contine magneziu, in conditii astfel alese, incat produsul obfinut
din amestecul de reactie este un compus tip non - hidrotalcit;

c) tratarea termica a compusului tip non - hidrotalcita pentru a obtine un compus tip
non - hidrotalcita tratat termic;

d) hidratarea compusului tip non - hidrotalcita tratat termic pentru a obtine un compus
tip hidrotalcita.

5. Procedeu pentru obtinerea unui compus tip hidrotalcit, care cuprinde:

a) prepararea unui amestec de reactie care este constituit dintr-un compus care
contine aluminiu i un compus care contine magneziu, in conditii astfel alese, incat produsui
obtinut din amestecul de reactie este un compus tip non - hidrotalcita;

b) tratarea termica la temperatura joasa a compusului tip non - hidrotalcit pentru a
obtine un compus tip non - hidrotalcita tratat termic la temperatura joasa;

c) tratarea termica la temperatura medie a compusului tip non - hidrotalcit3 pentru a
obtine un precursor pentru un compus tip hidrotaicit;

d) hidratarea precursorului pentru un compus tip hidrotalcita pentru a obtine un com-
pus tip hidrotalcit3.

6. Procedeu pentru obtinerea unui compus tip hidrotalcita, care cuprinde:

a) prepararea unui amestec de reactie care este constituit dintr-un compus care
contine aluminiu $i un compus care contine magneziu, in conditii astfel alese, incat produsul
obtinut din amestecul de reactie este un compus tip non - hidrotalcita;

b) transformarea compusului tip non - hidrotalcita intr-o forma fizica dorita;

c) tratarea termica a compusului tip non - hidrotalcita pentru a obtine un compus tip
non - hidrotalcita tratat termic colapsat;

d) hidratarea compusului tip non - hidrotalcit3 tratat termic colapsat pentru a obtine
un compus tip hidrotalcita.

7. Procedeu pentru obtinerea unui catalizator relativ dur tip hidrotalcita, care cuprinde:

a) prepararea unui amestec de reactie care consta dintr-un compus care contine
aluminiu i un compus care contine magneziu, in conditii astfel alese, incat produsul obtinut
din amestecul de reactie este un compus tip hidrotalcita relativ moale:

b) transformarea compusului tip hidrotalcita relativ moale intr-o forma adecvata
pentru a fi utilizata drept catalizator;

c) tratarea termica a compusului tip hidrotalcita relativ moale pentru a obtine un pre-
cursor tratat termic pentru un catalizator relativ dur tip hidrotalcita; si

d) hidratarea precursorului tratat termic pentru un catalizator relativ dur tip hidrotalcits
pentru a obtine un catalizator relativ dur tip hidrotalcits.
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8. Procedeu pentru obtinerea unui catalizator relativ dur tip hidrotalcita, care cuprinde:

a) prepararea unui amestec de reactie care consta dintr-un compus care contine
aluminiu si un compus care contine magneziu, in conditii astfel alese, incat produsul obtinut
din amestecul de reactie este un compus tip hidrotalcita relativ moale;

b) transformarea compusului tip hidrotalcitad relativ moale intr-o forma adecvata
pentru a fi utilizata drept catalizator;

c) tratarea termica la temperatura joasa a compusului tip hidrotalcita relativ moale
pentru a obtine un compus tip hidrotalcita relativ moale tratat termic la temperatura joasa;

d) tratarea termica la temperatura medie a compusului tip hidrotalcita relativ moale
pentru a se obtine un precursor pentru un catalizator tip hidrotalcita relativ dur; si

e) hidratarea precursorului pentru un catalizator relativ dur tip hidrotalcita pentru a
obtine un catalizator relativ dur tip hidrotalcita.

9. Procedeu pentru obtinerea unui absorbant pentru SO,, tip hidrotalcita, relativ dur,
care cuprinde:

a) prepararea unui amestec de reactie care consta dintr-un compus care contine
aluminiu si un compus care contine magneziu, in conditii astfel alese, incat produsul obtinut
din amestecul de reactie este un compus tip hidrotalcita relativ moale;

b) transformarea compusului tip hidrotalcitd relativ moale intr-o forma adecvata
pentru a fi utilizata drept absorbant pentru SO,;

c) tratarea termica a compusului tip hidrotalcita relativ moale pentru a se obtine un
precursor pentru un absorbant pentru SO,, tip hidrotalcita relativ dur; si

d) hidratarea precursorului pentru un absorbant pentru SO, relativ dur tip hidrotalcita
pentru a obtine un absorbant pentru SO,, relativ dur tip hidrotalcita.

Deoarece compugii HTL din prezenta inventie sunt mai duri decat compusii HTL obti-
nuti prin procedee din stadiul tehnicii, se prezintd o metoda prin care viata utila a unui catali-
zator sau unui sistem absorbant (cum sunt cele utilizate in unitati FCC sau cu pat fix) se
poate prelungi. Aceasta prelungire a duratei utile de viata a unui catalizator (sau absorbant)
are loc in cazul in care compusii HTL din prezenta inventie sunt utilizati intr-un cadru adec-
vat, adica drept catalizatori de formare sau cracare a hidrocarburilor, sorbenti pentru SO,
etc., sau cand acesti compusi HTL sunt utilizati ca lianti, matrice, suporturi sau purtatori
pentru alte materiale catalitic active (de exemplu, cand sunt utilizati ca lian{i pentru metale
oxidante SO, - SO,. Astfel, utilizand absorbtia SO, intr-o unitate FCC utilizata la rafinarea
petrolului ca exemplu, metoda de prelungire a duratei de viata utila a unui absorbant SO,
(sau catalizator) poate fi exprimata astfel: metoda de prelungire a duratei utile de viata a unui
sistem absorbant pentru SO, utilizat intr-o unitate FCC pentru rafinarea unei cantitati de
petrol, care cuprinde: utilizarea unui compus HTL, obtinut printr-un procedeu conform pre-
zentei inventii, ca sistem absorbant pentru SO, in unitatea FCC si in care compusul HTL
este sub forma de particule microsferice a caror functie primara este de absorbtie a SO,
rezultat la rafinarea petrolului care contine sulf.

Astfel de particule care contin un compus HTL pot sa contina, optional, un liant ales
dintre aluminat de magneziu, silicat de magneziu hidratat, silicat de calciu si magneziu, silicat
de caiciu, oxid de calciu si aluminat de calciu.

O metoda de prelungire a duratei utile de viata a unui sistem absorbant pentru SO,,
continut intr-un catalizator de oxidare a SO, — SO,, poate cuprinde:

(1) utilizarea sistemului absorbant pentru SO, sub forma a cel putin doua tipuri de
particule distincte din punct de vedere fizic, in care primul tip de particule contine compo-
nenta de catalizator de oxidare SO, — SO, si realizeaza o functie primara de oxidare a dioxi-
dului de sulf la trioxid de sulf i, un al doilea tip de particule, care este separat fizic si distinct
de primul gi realizeaza o funciie primara de absorbtie a SO, produs in urma reactiei de oxi-
dare a SO, — SO;;
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(2) utilizarea catalizatorului de oxidare a SO, — SO, sub forma unui tip de particule
care contine: (a) un catalizator de oxidare a sulfului SO, — SO, care contine un metai ales
dintre ceriu, vanadiu, platina, paladiu, rodiu, molibden, tungsten, cupru, crom, nichel, iridiu,
mangan, cobalt, fier, yterbiu si uraniu; si (b) un liant alcatuit dintr-un material ales dintre com-
pusi tip hidrotalcita, aluminat de calciu, silicat de aluminiu, titanat de aluminiu, titanat de zinc,
zirconat de aluminiu, aluminat de magneziu, alumina (Al,O,), hidroxid de aluminiu, un oxid
metalic care contine aluminiu (altul decat alumina), argila, dioxid de zirconiu, dioxid de titan,
silice, argila si material argild/fosfat: Si

(3) utilizarea componentei absorbante pentru SO, sub forma unui al doilea tip de par-
ticule care contine un compus tip hidrotalcita obtinut utilizand un “procedeu de activare" con-
form prezentei inventii. Procedeul de activare poate implica utilizarea Etapei 1 si Etapei 2
(sau Etapelor 1, 2 si 3) asupra unei materii prime tip non- hidrotalcita sau unei materii prime
tip hidrotalcita. Oricare dintre compusii HTL pot fi utilizati in sisteme FCC in care tipurile de
particule de absorbant pentru SO, contin circa 10 panala circa 90%, in greutate, din sistemul
global adaugat SO, (adica tipurile de particule absorbante pentru SO, si tipurile de particule
de oxidant SO, —. SO,). Un astfel de sistem global adaugatSO, va contine in schimb, in mod
normal de la circa 0,5 pana la circa 10%, in greutate, dintr-un sistem adaugat SO,, de catali-
zator de cracare a hidrocarburilor (de exemplu zeolit).

In continuare, se intelege ca, compusii HTL obtinuti prin oricare din aceste metode
pot fi utilizati in orice mod in care sunt utilizati compusi tip hidrotalcita realizati prin metode
din stadiul tehnicii (adica ei pot fi utilizati in special ca absorbanti pentru SO,, catalizatori de
cracare a hidrocarburilor in sisteme cu pat fix sau fluidizat, suporturi de catalizator sau mate-
riale liante, schimbatori de anioni, adica agenti de dedurizare a apei, agenti de eliminare a
reziduurilor acide, stabilizatori pentru polimeri, medicamente). Compusii HTL conforminven-
tiei suntin mod particulari utili acolo unde sunt necesare caracteristici de duritate fizica, rigi-
ditate sau densitate mai mare, adica atunci cand sunt utilizati in unitati FCC ca absorbanti
pentru SO,, catalizatori i lianti sau suport pentru catalizatori.

Fig. 1 reprezinta difractograma cu raze X (XRD) pentru un namol de precursor HTL
la un raport Mg/Al de 2/1.

Fig. 2 reprezinta difractograma cu raze X (XRD) pentru un namol de precursor HTL
la un raport Mg/Al de 2/1, in care namolul a fost maturat termic la circa 80...85°C.

Fig. 3 reprezinta difractograma cu raze X (XRD) pentru un ndmol de precursor HTL
la un raport Mg/Al de 2/1, in care namolul a fost maturat termic la circa 80...85°C laun inter-
val de timp mai mare decat materialul al carui XRD a fost reprezentat in fig. 2.

Fig. 4 reprezinta difractograma cu raze X (XRD) pentru un material precursor la un
raport Mg/Al de 2/1 care a fost maturat termic; si in care efectele unei faze amorfe asociate
Cu precursorul HTL cu o faza cristalina la un raport Mg/Al de 2/1 au fost eliminate din difrac-
tograma XRD.

Fig. 5 reprezinta (prin intermediul modificarilor XRD) diferitele modificiri de fazs care
au loc ca rezultat al procesului de activare conform prezentei inventii.

Fig. 6 reprezinta o difractograma cu raze X pentru o faza HTL la un raport Mg/Al de
2/1 obtinuta prin procedeul de activare conform inventiei, intr-un caz in care namolul pre-
cursor HTL, ca materie prim3, cu un raport Mg/Al de 2/1 nu a fost incalzit.

Fig. 7 reprezinta o difractograma cu raze X pentru o faza HTL cu un raport Mg/Al de
2/1 obtinuta utilizand procedeul de activare conform inventiei, utilizand un namol precursor
HTL cu un raport Mg/Al de 2/1 care a fost incilzit.

Fig. 8 reprezinta difractograma cu raze X pentru o faza cu un raport Mg/Al de 2/1 plus
oxidanti, obtinuta prin procedeul conform inventiei.
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Fig. 9 reprezinta difractograma cu raze X pentru un sistem Mg/Al activat prin proce-
deul conform inventiei si in care sistemul are un raport molar Mg/Al de 5/1.

Fig. 10 reprezinta efectele unei ore de tratament la 500°C asupra unei faze de pre-
cursor cu oxidanti.

Fig. 11 prezinta difractograma cu raze X pentru un sistem oxidant Mg/Al de 3/1(Ce,
V) in care oxidantii au fost adaugati la namolul precursor dupa o ora de calcinare la 732°C
si in care oxidantii au fost adaugati la namolui precursor.

Fig. 12 prezinta difractograma cu raze X pentru un sistem oxidant Mg/Al de 3/1 (Ce,
V) in care oxidantii au fost adaugati la namolul precursor gi in care sistemul a fost activat prin
utilizarea metodelor din prezenta inventie la 732°C.

Fig. 13 reprezinta o urma de absorbtie si eliminare TGA/SOx pentru un sistem HTL
Mg/Al de 3/1 preparat prin procedeul conform inventiei. Desi inventia se refera, in general,
la argile anionice, ea este ilustrata prin date si exemple de realizare care se referd la acele
argile anionice cunoscute drept compusi tip hidrotalcita (HTL). Aceasta deoarece:

1) compusii HTL sunt compusi ai argilelor anionice gata formulate;

2) sunt compusi ai argilelor anionice cei mai studiati in literatura; si

3) sunt cei mai preferati compusi pentru realizarea prezentei inventii.

Structura cristalind a unora din cele mai preferate forme ale compusilor HTL pentru
realizarea prezentei inventii se aseamana cu aceea a:

1) hidroxizilor de magneziu si aluminiu,

2) hidratilor de hidroxid de magneziu si aluminiu; $i

3) carbohidratilor de hidroxid de magneziu si aluminiu.

Acesti compusi sunt formati de preferinta din compozitii alcatuite in primul rénd din:

1) un compus care contine magneziu; si

2) un compus care contine aluminiu (adica solutii coloidale de oxid de aluminiu, geluri
de oxid de aluminiu sau oxid de aluminiu cristalin); si eventual

3) alte ingrediente cum ar fi oxidanti metalici $i materiale liant utilizate in mod uzual
pentru a obtine un anumit produs final de astfel de compusi HTL (catalizatori FCC, sorbenti
SOy, granule schimbatoare de anioni etc).

Unii compusi pe baza de magneziu utilizati, in mod particular, pentru obtinerea com-
pusilor HTL conform inventiei, includ hidroxi-acetat de magneziu, acetat de magneziu,
hidroxid de magneziu, azotat de magneziu, hidroxid de magneziu, carbonat de magneziu,
formiat de magneziu, clorura de magneziu, aluminat de magneziu, silicat de magneziu hidra-
tat si silicat de calciu si magneziu.

Anumiti compusi pe baza de aluminiu utilizati, in mod particular, pentru obtinerea
compugsilor HTL conform inventiei includ acetat de aluminiu, azotat de aluminiu, hidroxid de
aluminiu, carbonat de aluminiu, formiat de aluminiu, clorurd de aluminiu, silicat de aluminiu
hidratat si silicat de calciu si aluminiu. In cazul primei variante de realizare a inventiei, acesti
compusi care contin magneziu $i compusi care contin aluminiu vor fi utilizati astfel incat pro-
dusul reactiei initiale sa nu fie compusul HTL careva fi obtinut in final prin aplicarea prezentei
inventii. Pentru exemplificare, formarea compusului HTL prin reactia intiala poate fi contra-
carata, in acest punct al procesul de productie, prin utilizarea oricarui factor care influenteaza
sinteza, ales dintre:

1) utilizarea unor compusi mai putin reactivi care confin magneziu si/sau mai putin
reactivi care contin aluminiu (adica utilizarea hidroxizilor in locul acetatilor de magneziu);

2) utilizarea, mai degraba, a ingredientilor sub forma de particule decat in solutie;

3) utilizarea unor perioade relativ scurte de reactie (adica mai mici de 0,1 h);

4) utilizarea unor niveluri de pH "neutre"(adica pH 6 - 8); si

5) utilizarea unei temperaturi relativ scazute (adica mai mica de 30°C).
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In plus, pentru utilizare in acele aplicatii in care alte funcitii (adica oxidarea SO, la
SO,) sunt o parte a utilizarii finale a compusilor HTL conform inventiei (adica atunci cand
sunt utilizati drept catalizator FCC, sau particule sorbent de SO,), pot fi utilizati, impreuna
cu compusii HTL, conform inventiei oricati oxidanti cunoscuti. Astfel de oxidanti pot include,
de exemplu platina, acei compusi care formeaza oxizi ai metalelor pamanturilor rare, oxizi
ai metalelor tranzitionale, etc. Astfel de oxidanti pot fi de asemenea, asociati cu compusii
HTL ai prezentei inventii prin impregnarea formelor uscate ale acestor compusi HTL cu solutii
care contin ioni ai acestor oxidanti metalici.

Tabelul 1 ilustreaz anumite concentratii relative, reprezentative ale catorva compo-
zitii HTL care pot fi realizate prin intermediul prezentei inventii si care sunt in special utilizate
caformulari de sorbenti SO, . Ele sunt date in tabelul 1 ca oxid anhidru, atat cu cat si fara oxi-
danti.

Tabelul 1

Mg/Al (raport molar) 21 3N 51

MgQ, % gr. 61,3 70,4 79,8

AI203, % gr. 38,7 29,6 20,2

Mg/Al (raport molar) 21 3/1 5/1

MgO, % gr. 52,1 59,8 67,8

Al,O,, % gr. 32,9 25,2 17,2

CeO,, % gr. 12,0 12,0 12,0

V,0;, % gr. 3,0 3,0 3,0

Compusii HTL ai prezentei inventii pot i utilizati singuri (adica ei pot actiona catalitic,
ca sorbenti, etc, si servesc ca proprii lor lianti sau material matrice) sau pot fi asociati cu
diferiti lianti catalitici sau materiale care formeaza matrice care sunt cunoscute specialistilor
in domeniul catalizatorilor si/sau obtinerii sorbentilor. Intr-adevar, astfel de lianti sau mate-
riale care formeaza matrice pot constitui panala aproximativ 99%, in greutate, dintr-un catali-
zator global sau material sorbent (fie el particula microsferica, peleta, extrudat, etc.) in care
se utilizeaza compusii HTL ai prezentei inventii. Pentru exemplificare, astfel de catalizatori,
materiale de captare a SO, sau de formare a unei matrici pot fi magnezie, alumina, compusi
ai oxizilor metalici care contin aluminiu, hidroxid de aluminiu, argile, dioxid de zirconiu, dioxid
de titan, silice, argila si/sau materiale argila/fosfat.

Toate acestea indica faptul c3, chiar dacs compusii HTL ai prezentei inventii pot servi
atat ca sorbenti SO, c4t i ca propriul material liant, in practica prezentei inventii, catalizatorii
sorbenti SO (precum si orice alte forme solide ale acestor compusi HTL) pot, de preferinta,
sa contina cel putin un compus HTL obtinut prin procedeul conform inventiei si cel putin un
material chimic diferit, liant, suport, matrice pentru acest compus HTL. De exemplu, un aditiv
catalitic pentru SOy utilizat intr-o unitate FCC poate fi alcatuit dintr-un compus tip hidrotaicita
pe un catalizator cu aluminat de calciu ca liant, de exemplu.

in continuare, se mentioneaza c4, atunci cand compusii prezentei inventii sunt utilizati
drept componente sorbent SO, sau catalizatori, sau agenti schimbatori de anioni, ei pot fi
utilizati singuri, ca particule separate si distincte de sorbent SO sau pot fi utilizati impreuna
cu alte materiale active, care pot fi prezente ca diferite tipuri de particule sau in calitate de
componente ale tipurilor de particule care utilizeaza compusii HTL ai prezentei inventii. Cu
titlu de exemplu, astfel de particule pot fi prevazute cu propriul loringredient (i) de catalizator
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de oxidare SO, ~SO,. Mai mult, una sau mai muite tipuri de particule care alcatuiesc compo-
nentele sorbentului SO conform inventiei, pot fi - ca varianta nu casi cerinta - prevazute cu
catalizatori de oxidare SO, -.SQ,, alesi dintre ceriu, vanadiu, platina, paladiu, rodiu, iridiu,
molibden, tungsten, cupru, crom, nichel, mangan, coblat, fier, yterbiu si uraniu. Dintre aceste
posibilitati, catalizatorii de oxidare SO, —SQ,, ceriu si vanadiu au dovedit ca sunt catalizatori
de oxidare in mod particular eficienti in oxidarea SO,, cand un oxidant SO, este utilizat
impreuna cu absorbenti SO, pe baza de compusi HTL, conform inventiei. Trebuie sa se
inteleaga faptul c&, totusi, catalizatorii de oxidare SO, SO, de acest tip au prioritate fata
de tipuri de particule complet separate si distincte care se amesteca cu particule obtinute din
compusii HTL conform inventiei.

Asa cum s-a aratat anterior, in prima forma de realizare a inventiei este necesar,
printre altele, ca faza amorfa si/sau ne-cristalina HTL sa fie prezenta la sfarsitul etapei de
preparare a namolului sau precipitatului. Un model de difractie pentru un material reprezenta-
tiv de acest tip este prezentat in fig. 1. Fig. 2 si 3 prezinta efectele "temperaturii joase" (adica
sub 100°C) la care a fost incalzit materialul al carui model de difractie este prezentat in fig.
1. Aceste figuri indica prezenta unor faze amorfe semnificative, precum si faze HTL non-
cristaline. Materialele particulare, asociate cu aceste figuri, au fost preparate utilizand un
raport molar Mg/Al de 2/1. intr-un caz ilustrat in fig. 1, namolul nu a fost maturat prin trata-
ment termic, in timp ce materialul al carui model XRD este prezentat in fig. 2 si 3 a fost
maturat termic la circa 80...85°C. Fig. 2 si 3 indicé faptul ca dupa ce a fost supusa unei astfel
de incalziri la temperatura joasa, o noua faza cristalina nucleeaza si creste o data cu creste-
rea timpului de maturare. Fig. 4 prezinta portiunea cristalind a fazei prezentate in fig. 2.
Aceasta inseamna ca efectele prezentei materialului amorf care sunt prezente in fig. 2 sunt
"extrase" din modelul XRD prezentat in fig. 4.

Fig. 5 prezinta modificarile structurii cristaline in diferite etape ale procedeului de
"activare" conform inventiei. Véarful celor doua curbe de pe diagrama (notate "Mg/Al 2/1 pre-
cursor HTL inainte de maturare termica" si "Mg/Al 2/1 precursor HTL dupa maturare
termicad") au fost deja discutate in legatura cu fig. 1 la 4. Curba din fig. 5 notata "tratata
termic" este reprezentativa pentru faza observata a structurilor HTL care urmeaza Etapa 1
a procedeului conform inventiei. Curba notata "tratat termic + hidrat (HTL activat)" descrie
rezultatele Etapei 2 a procedeului de activare conform inventiei. In mod evident, s-a creat o
structura HTL. Acest lucru este evidentiat de prezenta tuturor varfurilor majore ale unui com-
pus HTL, incluzand varfuri la circa 11,271 grade, 22,700 grade si 34,358 grade, care fsi
manifesta prezenta. Este de asemenea, de mentionat faptul ca fig. 5 include efectele compo-
nentei CeO, care a fost adaugata in timpul reactiei de sinteza gi ale carui varfuri mai proemi-
nente se manifesta la 28,555 grade, 47,479 grade si 56,335 grade.

Fig. 6 si 7 prezinta modelul XRD pentru un compus HTL Mg/Al de 2/1, care este
obtinut utilizand procedeul de activare conform inventiei. Compusul care a generat fig. 6 a
fost derivat dintr-un namol neincalzit, in timp ce cel din fig. 7 a fost maturat prin incalzire. Asa
numita "diagrama de lipire" (linii verticale de diferite naltimi in pozitii 28 adecvate) pentru
cartela ICDD "cu cea mai buna potrivire" se suprapune peste fiecare din aceste doua
diagrame. Tn acest caz, "cea mai buna potrivire" a avut loc cu cartela ICDD 35-965 pentru
Mg¢Al(OH),s-4,5H,0. Trebuie de asemenea, sa se sublinieze aici faptul c3, anumite alte
cartele ICDD (de exemplu cartela ICDD 22-700 pentru hidrotalcitd) “"s-au potrivit" in mod
rezonabil in privinta pozitiilor varfurilor si intensitatilor pentru a da corelari rezonabil de apro-
piate, dar acest compus HTL particular prezinta pozitii 20 care sunt aproape identice cu cele
ale cartelei 35-965. Acest compus HTL a prezentat si intensitati XRD care prezinta doar
slabe neconcordante cu cartelele candidate luate in considerare. Parametrii de retea ai
ambelor exemple, namol maturat si ne maturat sunt comparate in tabelul 2 cu cartela "cu
cea mai buna potrivire"”, anume cartela ICDD 35-965.
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Tabelul 2

Cartela ICDD 35-965 Mg/Al 2/1 HTL Mg/Al 2/1  HTL

(ne maturat) (namol maturat)
a, Angstrom 3,054 3,057 3,060
¢, Angstrom 23,40 23,05 23,08
Alpha, grade 90 90 90
Beta, grade 90 90 90
Gamma, grade 120 120 120

Se poate observa ca parametrul de retea "a" al compusului HTL Mg/Al 2/1 conform
inventiei est aproape identic cu cel al cartelei, in timp ce parametrul de retea "c" este sub-
stantial mai mic. Se crede ca aceasta inseamn4 faptul c3, cantitatea de AI** substituita in
structura tip brucita este aproape identic cu cea a materialului cu cartela 35-965, in timp ce
variatia parametrului "c" se datoreaza naturii i cantitatii de apa interstrat $i anionilor cu sar-
cina n echilibru plasati in interstraturi.

Fig. 8 prezintd modele XRD pentru acelasi compus HTL Mg/Al 2/1 utilizat pentru a
generafig. 6 si 7, exceptand faptul ca componentele cu 12 %, gravimetric, CeQ, si 3 % gravi-
metric, V,0; sunt prezente prin intermediul compusului care contine ceriu (cum ar fi azotat
de ceriu) adaugat la formularea de namol dupa reactia compusilor care contin magneziu si
aluminiu. Este de asemenea, de notat faptul c&, cu exceptia efectelor CeO, prezent in acest
sistem (cartela ICDD 34-394), modelul este foarte asemanitor cu acele probe care nu contin
oxidanti (vezi din nou fig. 6 i 7).

Tabelul 3, care urmeaza, compari modelele XRD pentru compusi HTL cu si fara oxi-
danti, fatd de modelele cartelei ICDD "cu cea mai buni potrivire”. Aceasta comparatie indica
faptul ca prezenta oxidantilor nu afecteaza in nici un fel structura compusului HTL.

Tabelul 3
Cartela ICDD 35-965 Fara oxidanti Cu oxidanti CeO, si
V,05

a, Angstrom 3,054 3,057 3,046
¢, Angstrom 23,40 23,05 23,07
Alpha, grade 90 90 90
Beta, grade 90 90 90
Gamma, grade 120 120 120

Astfel, pe baza acestor constatari, s-a concluzionat ¢ in cadrul unei erori permisibile
rezonabile pentru acest tip de analiza, nu se poate observa o diferentd apreciabild in
structura cristaling intre compusii HTL asociati cu oxidanti CeQ, si V,O, si aceia fara oxidanti.

Modelele de difractie care prezinta efectul unui raport mai mare Mg/Al (adica 5:1) in
formatiunea structurala HTL sunt prezentate in fig. 9. In plus, fata de compusul HTL si oxi-
dantul CeO,, o cantitate mica de hidroxid de magneziu (cartela ICDD 7-239) s-a observat in
modelul din fig. 10. Acest rezultat este in concordanta cu rezultatele publicate in literatura
in care maximum formatiei HTL a fost determinat de specialisti in domeniu (vezi Miyata) ca
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fiind un raport Mg/Al in intervalul de 2-4. Deoarece proba care a generat fig. 10 a fost prepa-
rata la un raport Mg/Al de 5/1, cantitatea de ioni de magneziu prezenti intr-un astfel de
sistem depagesgte limita solubilitatii lor in stratul de brucita, ca urmare se formeaza o faza de
hidroxid de magneziu care se manifesta in acest mod.

Fig. 10 indica structura de cristal prezenta pentru materialele precursor de HTL avand
diferite rapoarte Mg/Al chiar inainte de Etapa 2 din procedeul de activare conform inventiei.
De interes deosebit sunt "umerii” de la varfurile "tip MgO" la 43 grade si 62 grade din aceste
difractograme. Se poate observa ca pe masura ce raportul Mg/Al creste de la 2:1 la 5:1,
magnitudinea acestor varfuri diminueaza pana la un nivel la care ele devin nedetectabile.
Acesta este indiciul unei faze de alumind metastabile, cu sau fara o cantitate mica de oxid
de magneziu dizolvata in structura. Tn plus, acest rezultat indica faptul ¢a alumina este pre-
zenta, in primul rand in cadrul structurii de MgO si, ca urmare, termenul compusi “tip MgO"
poate fi de asemenea aplicat acelor compusi HTL care au fost supugi Etapei 2 de tratament
termic conform inventiei, dar nu hidratarii. Faza de alumina metastabila reprezinta un corolar
direct la materialul Mg/Al 2/1 despre care s-a discutat anterior, in care prezenta a "prea
multor” ioni de Mg a avut ca rezultat un exces, care s-a manifestat sub forma de faza de
hidroxid de magneziu. In acest caz un raport Mg/Al “prea scizut" are ca rezultat un exces
de alumina care poate fi privit ca o fazé de alumina usor bogata in magnezie. $i aceasta
observatie afost facuta in literatura de specialitate; vezi de exemplu Gastuche et al, Hidroxizi
micgti de magneziu-aluminiu, Clav Minerals 7,7 (1967), mentionand in mod special fig. 1 din
acest articol. De asemenea, a se vedea referinta Miyata citatd mai sus (in special pag. 52).

Astfel, pentru formarea de maximum HTL prin procedeul conform inventiei, compusii
tip hidrotalcita care au un raport Mg/Al in intervalul 2-4 sunt indeosebi preferati. Cand
raportul Mg/Al scade sub 2 poate rezulta o structurd HTL, dar ea va fi amestecaté cu alumina
i sau o faza de solutie solida de magneziu-aluminiu.

Parametrul de retea "a" al unui astfel de sistem, va ramane insa in general neschim-
bat, la circa 3,04 A. intr-un sistem avand raportul Mg/Al de ordinul 2-4, parametrul de retea
“a" va descreste intr-o relatie liniara catre un punct final asociat cu hidroxid de magneziu, de
3,14-3,15 A. La un raport Mg/Al cu valoarea 4, parametrul de retea continua sa creasca in
continuare, dar hidroxidul de magneziu va insoti formarea fazei HTL. Vezi de exemplu refe-
rinta Miyata citata anterior i Gastuche et al (in special fig. 1, pag. 182 a acesteia). Efectele
temperaturii crescute a procedeului de activare conform inventiei, cu referire la structura cris-
talina a fost de asemenea studiat. Acest studiu a verificat afirmatiile din literatura cu referire
latemperatura la care se formeaza spinelul din hidrotalcita. De exemplu, solicitantul a supus
un compus de hidrotalcita disponibil in comert, la un astfel de regim de crestere a tempera-
turii, cu scopul de a verifica temperatura la care se formeaza spinelul din hidrotalcita. Hidro-
talcita comerciala a fost produsul HTC - 30® al firmei Alcoa (care are un raport molar Mg/Al
de 3:1 gi de aceea este foarte potrivit pentru cel de-al doilea exemplu de realizare a inventiei)
si a fost supus la temperaturi in intervalul 250°C pana la 1200°C. Acest test a indicat incepu-
tul formarii fazei tip MgO la 400°C si a formarii spinelului la 900°C. Rezultatele altor trata-
mente termice analoage, desfagurate la temperaturi mai inalte de tratare termica sunt pre-
zentate in fig. 11 si 12. In aceste studii de temperaturi ridicate, s-a utilizat o temperatura de
732°C timp de o ora ca tratament termic al etapei de "activare” globald, deoarece literatura
afirma ca aceasta valoare este in apropierea limitei superioare a temperaturii preferate
pentru formarea maxima a fazei HTL. In nici un caz nu s-au semnalat diferente apreciabile
in structura in afara de cele deja mentionate pentru activarile de joasa temperatura (adica
la 450-500°C).
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Testarea TGA - SO, a sorbentilor

O tehnica de analiza termo-gravimetrici (TGA) modificatd se utilizeaza pe plan
mondial in multe laboratoare, pentru a evalua performanta relativ a diferitelor compozitii de
sorbent pentru SO,. Aceasta tehnica modificata utilizeaza doua teste care sunt conduse la
temperaturi diferite. Un prim test este un “"captator" de SO,. In cadrul acestui aspect al
testului TGA, un cuptor este incarcat cu gaz inert la circa 700°C $i lasat sa se echilibreze.
Apoi se introduce in reactor, pentru 0 anumita perioada de timp, un amestec gazos care
contine SO, si O,. In acest moment au loc simultan dous reactii: oxidarea SO, ~SQ, si o
reactie ulterioara a SO, astfel format cu MgO pentru a forma MgSO,. Reactia este lasata sa
continue pana cand proba este saturata (insemnand c tot MgO posibil a reactionat pentru
aforma sulfat). Cel de al doilea aspect al TGA este de a regenera sorbentul. Acest lucru este
realizat prin utilizarea unei temperaturi joase (590°C) $i 0 atmosfera reducatoare (H,), astfel
incat sorbentul studiat pune in libertate SOy sorbit sub forma de H,S. Reprezentarea grafici
TGA - SO pentru un singur ciclu al unui astfel de test efectuat pentru un singur compus HTL
conform inventiei este prezentata in fig. 13.

Metode de formare a comporzitiilor HTL, care sunt deosebit de rezistente la solicitare
mecanica

Compusii HTL conform inventiei pot fi obtinuti in mai multe forme (particule, micro-
sfere, extrudate, pelete) care sunt mai dure si mai dense decat compusii HTL obtinuti prin
procedee cunoscute in stadiul tehnicii. Aceste calitati confera compusilor HTL conform inven-
tiei mai multe aplicatii, in special drept catalizatori, sorbenti in general (si sorbenti SO, in
particular), granule schimbatoare de ioni (de exemplu pentru dedurizarea apei). Daca aceste
forme fizice sunt obtinute conform prezentei inventii, ele vor prezenta rezistentd mai mare
la uzurd, frecare, sau impact, precum si imbunéatétirea (adica cresterea) densitatii in vrac a
compusilor HTL obtinuti prin procedeul conform inventiei.

Tabelul 4 de mai jos ilustreaza imbunétatirile a doua proprietati fizice (adica indicele
de frecare si densitatea aparenta in vrac ("ABD")) pentru diferite probe care au fost uscate
prin pulverizare in forme de particule si activate conform prezentei inventii. Aceasta metoda
de activare ar putea fi de asemenea aplicabil3 la alte forme fizice ale unor astfel de compusi
HTL, de exemplu extrudati, pelete sau perle.

Tabelul 4

Compozitii HTL Indice de frecare (ASTM) *ABD (g/CC)
Mg/ Al 2/1 (etapa 1 activare) 3.9 0,39
Mg/ Al 2/1 (etapa 2 activare) 0,54 0,96
Mg/ Al 5/1 (etapa 1 activare) 15 0,36
Mg/ Al 5/1 (etapa 2 activare) 0,65 0,75

* Densitate aparenta in vrac

Proba Mg/Al 2/1 descrisé in tabelul 4 a fost de asemenea supusa la o etapa de trata-
ment termic suplimentara la 732°C/1 h. Acest tratament termic suplimentar a fost descris ca
optional, "Etapa 3", intr-un paragraf anterior al descrierii. Aceasts incilzire suplimentara a
fost realizatd pentru a arata ca “activarea” conform inventiei a fost de natura ireversibila,
insemnand ca proprietatile fizice nu revin la valorile originale de activare. De aceea, solicitan-

tul considera aceasta "activare" ca fiind de fapt noi compozitii. In oricare caz, rezultatele
acestei Etape 3 a procedeului sunt prezentate in tabelul 5.
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Tabelul 5
Compozitii HTL Indice de frecare (ASTM)| *ABD (g/cc)
Mg/ Al 2/1 (etapa 1 activare) 3,9 0,96
Mg/ Al 2/1 (etapa 2 activare) 0,54 0,96
Mg/ Al 2/1 (caldura suplimentara la 0,81 0,80
732°C/1h)

Aplicabilitatea procedeului de activare fatd de compusii HTL care cristalizeaza cu
structurd HTL in timpul sintezei namolului

Procedeul de activare mentionat anterior (adica tratamentul termic urmat de hidra-
tare) poate fi aplicat la compusii HTL care sunt utilizati ca materiale initiale in cea de-a doua
varianta de realizare a inventiei. Aceasta inseamna c& compusii HTL pot fi tratati termic
pentru a forma un material "colapsat” sau "metastabil”, care poate fi rehidratat in acelasi mod
in care a fost hidratat materialul tratat termic al primei variante de realizare a inventiei. Tratat
astfel, procesul de hidratare al celei de a doua variante de realizare a inventiei va avea ca
rezultat formarea fazei HTL. Procedeul de activare conform inventiei imbunétateste caracte-
risticile fizice ale materialelor HTL produse prin acest procedeu. Aceste imbunatétiri includ,
dar nu sunt limitate la acestea, rezistentd mecanica si densitate imbunatatite ale formelor
realizate (adica particule FCC, pelete pentru patfix, perle schimbatoare de anioni, etc.), com-
parativ cu compugii care nu sunt supusi procedeului conform inventiei. Este de asemenea
de mentionat faptul ca pentru acele materiale care formeaza compusi HTL din compusi initiali
HTL (adica cea de a doua variantd de realizare a inventiei), faza HTL rezultata poate fi sau
poate nu fi identica cu faza HTL initiala (in termeni de identitate exacta a pozitiei varfurilor
si intensitatii), dar nu va prezenta varfuri de compus HTL clar identificabile si nu va poseda
caracteristicile fizice imbunatatite mentionate mai sus. Pentru a prezenta acest lucru, se da
un exemplu de sorbent HTL continand SO, (comercializat de Akzo Nobe! sub denumirea
comerciala "KDESOX®"), care a fost supus procedeului de activare conform inventiei.

Tabelul 6 de mai jos rezuma caracteristicile fizice ale compozitiei continand HTL,
inainte si dupa procedeul de activare conform inventiei.

Tabelul 6
Compozitie HTL KDESOX (asa cum a fost KDESOX ("activat")
receptionat)
Indice de frecare, ASTM 1,8 0,77
Densitate in vrac, c/cc 0,81 0,97

Astfel, proprietatile fizice (prezentate ca indice de frecare si densitate vrac) ale unui
compus HTL comercial sub forma de particule FCC pot fi imbunatatite remarcabil prin supu-
nerea la procedeul conform inventiei.

In timp ce inventia a fost descrisa cu referire la diferite teorii, si exemplele specifice
pe conceptul de utilizare al unui "procedeu de activare" care este bazat pe tratament termic
$i hidratarea compusilor colapsati, de formare a HTL, intregul scop al inventiei se refera la
o astfel de activare a argilelor anionice in general; ca urmare, intregul scop al inventiei ar
trebui sa fie privit ca limitat doar la revendicarile care urmeaza.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a unui compus argilos anionic, care cuprinde urmatoarele
etape:

a) prepararea unui amestec de reactie care consta dintr-un compus al unui metal
divalent si un compus al unui metal trivalent in conditii adecvate realizarii unui compus argi-
los ne-anionic;

b) tratarea termica a compusului argilos ne-anionic in vederea obtinerii unui compus
argilos ne-anionic tratat termic; si

c) hidratarea compusului argilos ne-anionic tratat termic rezultat in etapa b pentru
obtinerea unui compus argilos anionic.

2. Procedeu conform revendicarii 1, in care compusul argilos anionic este supus unui
al doilea tratament termic pentru a forma un compus argilos anionic ,colapsat”.

3. Procedeu conform revendicarii 1, in care produsul obtinut din amestecul de reactie
este tratat termic la o temperatura joasa mai mica de 250°C.

4. Procedeu conform revendicarii 1, in care tratarea termica a compusului argilos ne-
anionic este condusa la o temperatura cuprinsa intre 300 si 850°C.

5. Procedeu conform revendicérii 1, in care compusul argilos anionic este transformat
in particule inainte de a fi tratat termic si hidratat.

6. Procedeu conform revendicarii 1, in care amestecul de reactie mai contine un oxi-
dant metalic ales dintre ceriu, vanadiu, platina, paladiu, rodiu, iridiu, molibden, tungsten,
cupru, crom, nichel, mangan, cobalt, fier, iterbiu si uraniu.

7. Procedeu conform revendicarii 1, in care compusul argilos anionic este impregnat
cu o solutie care contine un oxidant metalic ales dintre ceriu, vanadiu, platina, paladiu, rodiu,
iridiu, molibden, tungsten, cupru, crom, nichel, mangan, cobalt, fier, iterbiu $i uraniu.

8. Procedeu de obtinere a unui agent absorbant pentru SO,, pe baz3 de compus
argilos anionic, care cuprinde urmétoarele etape:

a) prepararea unui amestec de reactie care consti dintr-un compus al unui metal
divalent, un compus al unui metal trivalent, un compus care contine ceriu $i un compus care
contine vanadiu, in conditii adecvate realizarii unui amestec care contine un compus argilos
ne-anionic, un compus cu continut de ceriu i un compus cu continut de vanadiu;

b) transformarea amestecului care contine un compus argilos ne-anionic, un compus
cu continut de ceriu gi un compus cu continut de vanadiu in microsfere adecvate utilizarii ca
agent absorbant pentru SO,;

c)tratarea termica a amestecului care contine un compus argilos ne-anionic, un com-
pus cu continut de ceriu, un compus cu continut de vanadiu la o temperatura cuprins intre
300 si 850°C pentru a obtine un amestec tratat termic ,colapsat”, care contine un compus
argilos ne-anionic, un compus cu continut de ceriu $i un compus cu continut de vanadiu;

d) hidratarea amestecului tratat termic ,colapsat”, care contine un compus argilos ne-
anionic, un compus cu continut de ceriu i un compus cu continut de vanadiu pentru realiza-
rea unui material compus care contine un compus argilos anionic, un compus cu continut de
ceriu si un compus cu continut de vanadiu adecvat utilizarii ca agent absorbant pentru SO,.

9. Procedeu conform revendicarii 8, in care materialul compus care contine un com-
pus argilos anionic, un compus cu continut de ceriu $i un compus cu continut de vanadiu
este supus unui al doilea tratament termic pentru a forma un material compus .colapsat”,
care contine un compus argilos ne-anionic, un compus cu continut de ceriu $i un compus cu
continut de vanadiu adecvat utilizérii ca agent absorbant pentru .
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10. Procedeu conform revendicérii 1, care, in vederea obfinerii unui compus de tip
hidrotalcit, cuprinde urmatoarele etape:

a) prepararea unui amestec de reactie care consta dintr-un compus al aluminiului si
un compus al magneziului in conditii adecvate realizarii unui compus de tip non-hidrotalcit;

b) tratarea termica a compusului de tip non-hidrotalcit in vederea obtinerii unui com-
pus tratat termic de tip non-hidrotalcit; si

¢) hidratarea compusului de tip non-hidrotalcit tratat termic rezultat in etapa b pentru
obtinerea unui compus de tip hidrotalcit. '

11. Procedeu conform revendicarii 10, in care, compusul de tip hidrotalcit este supus
unui al doilea tratament termic pentru a forma un compus de tip hidrotalcit .colapsat”.

12. Procedeu conform revendicarii 10, in care produsul obtinut din amestecul de
reactie este incalzit la o temperatura mai mica de 250°C.

13. Procedeu conform revendicarii 10, in care tratarea termica a compusului de tip
non-hidrotalcit este condusa la o temperatura cuprinsa intre 300 si 850°C.

14. Procedeu conform revendicarii 10, in care compusul tip hidrotalcit este transfor-
mat in particule Tnainte de a fi tratat termic i hidratat.

15. Procedeu conform revendicarii 10, in care amestecul de reactie mai contine un
oxidant metalic ales dintre ceriu, vanadiu, platina, paladiu, rodiu, iridiu, molibden, tungsten,
cupru, crom, nichel, mangan, cobalt, fier, iterbiu si uraniu.

16. Procedeu conform revendicarii 10, in care compusul de tip hidrotalcit este impreg-
nat cu o solutie care contine un oxidant metalic ales dintre ceriu, vanadiu, platina, paladiu,
rodiu, iridiu, molibden, tungsten, cupru, crom, nichel, mangan, cobalt, fier, iterbiu $i uraniu.

17. Procedeu de obtinere a unui agent absorbant pentru SO, pe baza de compus de
tip hidrotalcit, care cuprinde urméatoarele etape:

a) prepararea unui amestec de reactie care consta dintr-un compus care contine
aluminiu, un compus care contine magneziu, un compus cu continut de ceriu $i un compus
cu continut de vanadiu, Tn conditii adecvate realizarii unui amestec care contine un compus
de tip non-hidrotalcit, un compus cu continut de ceriu i un compus cu continut de vanadiu;

b) transformarea amestecului care contine un compus de tip non-hidrotalcit, un com-
pus cu continut de ceriu $i un compus cu continut de vanadiu in microsfere adecvate utilizarii
ca agent absorbant pentru SO,;

c) tratarea termica a amestecului care contine un compus de tip non-hidrotalcit, un
compus cu continut de ceriu si un compus cu continut de vanadiu la o temperatura cuprinsa
intre 300 si 850°C pentru a obtine un amestec tratat termic ,colapsat” care contine un com-
pus de tip non-hidrotalcit, un compus cu confinut de ceriu i un compus cu continut de
vanadiu;

d) hidratarea amestecului tratat termic ,colapsat” care contine compus de tip non-
hidrotalcit, un compus cu continut de ceriu $i un compus cu continut de vanadiu pentru
obtinerea unui material compus care contine un compus de tip hidrotalcit, un compus cu
continut de ceriu $i un compus cu continut de vanadiu adecvat utilizarii ca agent absorbant
pentru SO,.

18. Procedeu conform revendicarii 17, in care compusul de tip hidrotalcit este supus
unui al doilea tratament termic pentru a forma un compus ,colapsat” care contine un compus
de tip hidrotalcit, un compus cu continut de ceriu i un compus cu continut de vanadiu adec-
vat pentru a fi utilizat ca absorbant pentru SO,.

19. Procedeu conform revendicarii 10, care in vederea realizarii unui compus HTL
al carui model XRD are pozitiile picurilor 2 8 aproape identice cu cele de pe o carteld ICDD
35-965 cuprinde urmatoarele etape:
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a) prepararea unui amestec de reactie care consta dintr-un compus care contine
aluminiu, un compus care contine magneziu, un compus cu continut de ceriu $i un compus
cu continut de vanadiu, in conditii adecvate realizarii unui compus HTL al carui model XRD
nu este asemanator cu modelul de pe o cartela ICDD 35-965:

b) transformarea compusului HTL al cirui model XRD nu este asemanator cu
modelul de pe o cartela ICDD 35-965 in microsfere adecvate utilizirii ca agent absorbant
pentru SO,;

c)tratarea termica a compusului HTL al carui model XRD nu este asemanator cu cel
de pe o carteld ICDD 35-965 la o temperatura cuprinsa intre 300°C si 850°C pentru a obtine
un compus HTL colapsat, tratat termic al carui model XRD nu este asemanator cu modelul
de pe o cartela ICDD 35-965; si

d) hidratarea compusului HTL colapsat, tratat termic al cirui model XRD nu este
asemanator cu modelul de pe o cartela ICDD 35-965 pentru realizarea unui compus HTL al
carui model XRD are pozitiile picurilor 2 8 aproape identice cu cele de pe o cartela ICDD 35-
965 si care este adecvat utilizérii ca agent absorbant pentru SO,.

20. Procedeu conform revendicarii 19, in care compusul HTL al carui model XRD nu
este asemanator cu modelul de pe o cartela ICDD 35-965 este supus unui tratament termic
la o temperatura cuprinsa intre 400 si 500°C.

21. Procedeu conform revendicarii 20, in care compusul HTL al carui model XRD nu
este asemanator cu modelul de pe o carteld ICDD 35-965 este supus unui tratament termic
la o temperatura de 450°C.
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