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(54) Procedeu de conversie catalitica a glicerinei in propanol
(57) Rezumat:
1 2

Procedeu, dispozitiv, catalizator si
procedeu pentru prepararca unui catalizator
pentru conversia cataliticd a unui amestec de
materiale care contine glicerind in propanoli
intr-un reactor cu pat fix (2), in care
substraturile catalizatorului contin materiale
anorganice si/sau oxizi de metale, caracterizat
prin aceea cd substraturile prezintd un diametru

mediu al porilor la suprafatd intre 10 si 25
angstrom, de preferintd intre 12 s 20
angstrom, deosebit de preferabil in esentd de
15 angstrom.

Revendicdri: 15

Figuri: 1



(54) Method for the catalytic conversion of glycerol to propanol

(57) Abstract:

1

The invention relates to a method,
device, catalyst and to a method for
producing a catalyst for the catalytic
conversion of a substance mixture containing
glycerol to propanol in a fixed-bed reactor
(2), wherein substrates of the catalyst have
inorganic materials and/or metal oxides,
characterized in that the substrates have a

2
pore diameter at the surface of between 10
and 25 angstroms, preferably between 12 and
20 angstroms, particularly preferably 15
angstroms.
Claims: 15
Fig.: 1
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Descriere:
(Descrierea se publica in varianta redactati de solicitant)

Inventia se referd la un procedeu si la un dispozitiv pentru conversia catalitica a unui amestec de
substante care contine glicerind intr-un reactor cu pat fix in propanoli, in care substraturile catalizatorului
confin materiale anorganice si/sau oxizi de metale. Mai departe inventia se referd la un catalizator si la un
procedeu pentru producerea unui catalizator pentru conversia cataliticd a unui amestec de substante care
confine glicerind in propanoli intr-un reactor cu pat fix, in care substraturile catalizatorului contin
materiale anorganice si/sau oxizi de metale.

Cercetlrile privind energia si in special combustibilii dureazd de mult datoritd industrializarii si a
modernizarii. Pe aceastd baza au fost, de exemplu din Uniunea Europeand, emise o mulfime de directive
pentru ca evacuarea gazelor de serd si fie redusd prin combustibili fosili. Astfel combustibilii fosili au
fost inlocuifi partial cu combustibili regenerabili produsi. Acest lucru a fost de exemplu reglementat in
Uniunea Europeand prin Directiva Energiilor Regenerabile (RED II) reinnoitd acum, care prevede cd o
parte de 14 procente de energic trebuic s provind din materiile prime regenerabile. Un alt scop este
amestecarea de biocombustibili avansati (advanced biofuels) in proportie de procente de energie de 0,2¢%
pand in 2022, 1e% pand in 2025 si 3,5¢% in 2030 in combustibili in sectorul transporturilor, unde acestia
trebuie sd fie produsi numai dintr-o listd restrinsd de materii prime, care sunt indicate clar in Directiva.
Avantajul biocombustibililor avansafi este ca acestia nu conduc la nicio competitic cu productia de
alimente si de aceea conduc de asemenea numai la schimbdri reduse indirecte la folosirea in agriculturd
(ILUC). In prezent existd numai pufine procedee comerciale pentru producerea acestor componente.
Multe dintre procedee au fost testate mai intdi in proporfic mica si de aceea componentele din acest
domeniu sunt scumpe si numai greu si in cantitdti insuficiente pot fi achizitionate.

Glicerina brutd este conform Directivei UE o materie primd listatd. Din productia biodiesel
rezultd aproximativ 10 procente in greutate drept coprodus sub forma de glicerind brutd. Glicerina brutd
este conditionatd printr-un procedeu de purificare de obicei cu clorurd de sodiu, apa, metanol, sulfafi,
monogliceride, digliceride, cenusd, rezidii de grasimi insuficient separate si alte materiale. Prin termenul
glicerind brutd in sensul prezentei inventii se infelege un amestec lichid cu o parte de glicerind de cel
putin 60 % in greutate, care contine in plus si o parte de substante minerale, adicd o parte de cationi ca
sodiu, potasiu, calciu, magneziu precum si clor si fosfor, de 1 % in greutate pana la 10 % in greutate si o
parte de apd mai mare de 5 % in greutate. Printre altele pe baza prefului favorabil, a naturii fluide si a
producerea de biocombustibili avansati. Din punct de vedere energetic este cel mai avantajos si se
produca din glicerind (propan-1,2,3-triol) pe baza stoichiometrieie mono-alcoolii corespunzitori, adica 1-
propanol (n-propanol) si/sau 2-propanol (izopropanol). La aceasta pe baza densititii mari de energie bio-
propanolii progresisti drept componente in amestec sunt necesari intr-un raport mai mic decit bio-
etanolul. Substanta de pornire promititoare pentru producerea bio-propanolilor progresisti este glicerina
brutd drept coprodus al prepardrii biodieselului.

Multe procedee diferite pentru transformarea glicerinei in substante chimice de mare valoare
respectiv necesare au fost deja testate si analizate, cum sunt oxidarea, esterificarea si hidrogenoliza
glicerinei.

Astfel US 8,507,736 B2 prezintd un procedeu pentru obtinerea de alcooli cu catend scurtd din
glicerind, care sunt obtinuti drept coprodusi ai productiei de biodiesel. In particular curentul de produs
poate si contind un amestec de etanol, metanol si propanol, in care propanolul reprezintd mai mult de 50
procente din intreaga masd de alcooli monohidrici din curentul de produs. Prelucrarea se poate efectua
intr-o singurd etapd de reactie, care cuprinde atdt deshidratarea cét si hidrogenarea. Catalizatorul
intrebuinfat aici poate sd fie un amestec intre un catalizator de deshidratare si un catalizator de
hidrogenare, in care primul poate s contind oxizi de tungsten si de zirconiu si ultimul poate s confini un
metal din grupa platinei. Reactia intr-o singurd etapa trebuie sa se efectueze la aproximativ 300°C.

Mai departe US 8,946,458 B2 dezvaluie o serie de catalizatori si procedee si sisteme de reactoare
pentru prelucrarea hidrocarburilor continind acizi. Ca adaos se face referire in special la intrebuintarea
de glicerind drept coprodus din productia de biodiesel. Produsii astfel obtinuti cuprind printre altii 1-
propanol si acetond. Pentru reactie se intrebuinteaza un catalizator eterogen de hidrodeoxigenare (HDO),
pentru care sunt indicati o multitudine de catalizatori diferiti. Referitor la dotare se menfioneaza ci se
poate intrebuinta un catalizator bimetalic cu platind si molibden pe un suport de tungsten-zirconiu. Ca
temperaturd de reactie este indicat un domeniu intre 100°C si 300°C la o presiune convertiti intre 4 si 140
bari.

EP 2 016 037 B1 prezintd un procedeu pentru prelucrarea unei sarje apoase, care contine si
glicerind, intr-un procedeu catalitic intr-o etapd si cu intrebuintarea de hidrogen obtinut in-situ, pentru
obtinerea printre altele de alcooli, care cuprind in special etanol si propanol. Ca suport al catalizatorului
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se poate intrebuinta siliciu sau zirconiu, care pot si fie tratati cu tungsten. In aceastd pivintd este
mentionat ci intrebuintarea de oxizi, printre altii de zirconiu este preferat. Catalizatorul poate sa
confind in afarad de acestia un metal de tranzitie, de exemplu platind sau rodiu. Procedeul se desfisoara in
doud etape chimice, pentru domeniile de temperaturd diferite — desigur suprapuse — de intre 80 °C si 400
°C respectiv intre 100 °C si 300 °C.

CN 101054339 D4 prezintd un procedeu pentru prelucrarea glicerinei drept coprodus al biodiesel
la n-propanoli intr-un procedeu continuu cu un catalizator pat fix cu mai multe tevi. Drept suport pentru
catalizator se intrebuinteaza printre altii ZrO,, la care printre altii tungsten, rodiu, molibden si platind se
intrebuinfeazi drept componente active. Temperatura de reactie se situeaza intre 180 si 360 °C.

Alte procedee sunt dezviluite de exemplu in US 8,075,642 B2 si DE 10 2008 026 583 Al.

Toate procedeele disponibile pani acum prezintd in orice caz unul sau mai multe dezavantaje.
Astfel in mod obisnuit este posibil sd se prelucreze direct numai glicerind rafinatd, nu si glicerind bruta
sau glicerind purificatd. Pentru ca din glicerind bruti sd se obtind glicerind rafinatd, trebuie si fie
indepartate impuritafile, cand desigur nu orice glicerind produsi poate sa fie prelucratd mai departe in
glicerind rafinatd. In mod frecvent ca singura etapa de purificare este recuperat metanolul din glicerind. Pe
baza procedeului de purificare agresiv, voluminos glicerina brutd estec pe larg apreciatd ca glicerind
rafinati. In special nu sunt cunoscuti deloc catalizatori sau cunoscute procedee pentru prepararea unor
astfel de catalizatori care sd indeplinescd mulfumitor aceste cerinte, este impiedicatd o productie continud.
Astfel de exemplu, conform tehnicii din stadiul tehnicii, sdrurile sau sulful din catalizator pot si se
depuna si prin aceasta sd micsoreze actiunea lui. In plus toate procedeele sunt complexe, au o selectivitate
micd sau o reactie scazutd si/sau sunt scumpe de efectuat.

Un scop al inventiei este ca toate sau mai multe dintre dezavantajele prezentate mai sus sa fie
inldturate si in special sa fie furnizate un pocedeu si un dipozitiv precum si un catalizator si un procedeu
pentru prepararea unui catalizator cu care atit reactia glicerinei cét si selectivitatea pentru produsul
propanol si fic puternic modificate. In plus este un scop ca glicerina, fird o purificare sau o prelucrare
necesare sd fic mai departe transformatd intr-un carburant sau intr-o componentd amestecabild intr-un
carburant. Un alt scop este ca compusii activi catalitic sd fie imobilizati la substratul catalizatorului,
pentru a se evita ca aceste substante active catalitic, care in mod frecvent sunt usor solubile in apd, sa fie
dizolvate in decursul procedeului. In plus, trebuie s fie posibil ca procedeul propus din laborator si fie
transferat intr-o instalatie mare in dimensionare suficientd, adicd sd poatd permite o conversie extinsa
corespunzator. Mai departe trebuie sd se ajungd la conditii in care productia de coprodusi, ca de exemplu
produsi de dimerizare ca cetone, sa fie limitati.

Aceasta s-a realizat printr-un procedeu si un dispozitiv pentru conversia unui amestec de
substante care contine glicerind in propanoli cum s-a descris la inceput, in care substraturile
catalizatorului au un diametru al porilor la suprafati intre 10 si 25 Angstrom, de preferinti intre 12 si 20
Angstrom, deosebit de preferabil de 15 Angstrom. Mai departe aceasta s-a realizat printr-un catalizator
pentru conversia unui amestec de substante care confine glicerind in propanoli cum s-a descris la inceput,
in care substraturile catalizatorului au un diametru al porilor la suprafati intre 10 si 25 Angstrom, de
preferintd intre 12 si 20 Angstrom, deosebit de preferabil de 15 Angstrdm si printr-un procedeu pentru
prepararea unui catalizator pentru conversia unui amestec de substante care contine glicerind in propanoli
cum s-a descris la inceput, la care materialele initiale pentru prepararea substratului catalizatorului au un
diametru al porilor la suprafati intre 10 si 25 Angstrom, de preferinti intre 12 si 20 Angstrom, deosebit de
preferabil de 15 Angstrom, sau materialul initial pentru prepararea substratului catalizatorului este zeolit
USY, in care caz zeolitul USY este delauminizat, astfel ca substraturile catalizatorului au un diametru al
porilor la suprafati intre 10 si 25 Angstrom, de preferinti intre 12 si 20 Angstrom, deosebit de preferabil
de 15 Angstrom. Diametrele porilor mentionate pot si fie previzute si in interiorul substraturilor sau intr-
o0 porfiune a acestuia.

Verificarile au ardtat ci prin aceastd metoda de preparare si prin aceastd alegere a unui substrat
cu o astfel de mirime a porilor substantele active catalitic care de altfel sunt solubile in apa, de exemplu
acidul silicotungstic, sunt imobilizate la substratul catalizatorului. Aceasta inseamna ca de exemplu la o
reactie faza apoasa fluida, de exemplu sub o presiune 25 pani la 50 bari a catalizatorului, in special a
catalizatorului de deshidratare nu prin hidratare, adicd scoatere prin solubilizare cu api, pot fi dizolvate,
insd rdamin imobilizate stabil si prin aceasta centrele active, chiar la efectuarea reactiei apoase, raman
disponibile liber si primesc.

In mod avantajos reactia trebuie si se efectueze intr-o singuri etapi. Primele cercetiri au lisat si
se infeleagd cd este necesar un sistem de catalizator combinat, deoarece dupd reactia de deshidratare
trebuic sd urmeze o hidratare. De aceea sunt combinate in mod avantajos doud sisteme diferite de
catalizatori pe un substrat, astfel incat reactia s se poatd efectua intr-o singurd etapd. Imobilizarea
substantelor active catalitic, in special a catalizatorilor de deshidratare, de exemplu a acidului
silicotungstic, se efectueazd cel mai probabil pe de o parte pe baza actiunii de schimb fizicochimic,
presupus datoritd fortelor Van-der-Waals active adsorbtive si pe de altd parte a diametrului ideal al porilor
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active catalitic, in special a catalizatorului de deshidratare, pe baza marimii moleculei de preferintd
aproape de suprafafd, la care precipitarea se efectueazd in special in porii mari si spre deosebire de
catalizatorul de hidratare catalizatorul de deshidratare nu mai poate in continuare si patrunda in substrat.

In ceea ce priveste procedeul pentru conversia unui amestec de substante care contine glicerina
in propanoli este avantajos atunci cand substratul catalizatorului intrebuinfat este din peleti extrudati si de
preferintd acestia sunt ceramici. Printr-o extrudare si dupd aceea o conditionare a peletilor-aproape
catalizator se evapord in mod avantajos agentul liant organic la suprafata substratului aproape fara reziduu
si peletii capitd o rezistenti corespunzioare.

Conversia amestecului de substante care contine glicerind in propanoli se efectucazi de
preferintd cu catalizatorul descris aici mai sus in reactor cu pat fix continuu. In acest fel se poate
transporta cel mai mare debit posibil de glicerind si in acelasi timp se realizeazd o conversie foarte mare
la propanoli de peste 85 %. Pe baza imobilizdrii catalizatorului de deshidratare care de altfel este solubil
in apd, ficutid posibild prin substratul special al catalizatorului, activitatea catalizatorului rdmane pe
termen lung la acest nivel inalt obfinut si intervalele de schimbare a catalizatorului si in consecintd
timpurile de sedere ale instalafiei sunt reduse la minimum. De preferin{d reactorul cu pat fix este cu o
singurd treapta.

Intr-o varianta preferatd a procedeului ca substrat al catalizatorului se intrebuinteaza amestec de
oxizi de siliciu, tungsten, zirconiu si/sau aluminiu, de preferintd dioxid de zirconiu, zeoliti (de preferinti
aluminosilicati si aluminofosfati sintetici), preferabil zeoliti VFI sau VPI-5, zeoliti USY dealuminati
si/sau dioxid de aluminiu. Astfel de substraturi ies in evidentd in scopul seriei de cercetdri ca deosebit de
favorabile.

In egald masurd este avantajos atunci cand catalizatorul are o dotare de platini. Imobilizarca
platinei ca a doua subsantd activa catalitic a catalizatorului la substrat nu reprezintd conform stadiului
tehnicii nicio problemi. Conform actualului stadiu al tehnicii ZrO; nu este un catalizator avantajos pentru
conversia glicerinei in propanoli, desigur ¢l este avantajos ca material suport pentru catalizator in multe
Sunt probabil centre acide pentru etapa de deshidratare, in care produsii posibili din glicerina sunt acetol
si 3-hidroxipropionaldehida. Acidul fosfotungstic ar putea in egald misurd si fie o posibilitate pentru
etapa de deshidratare. In mod avantajos un metal catalizator este responsabil pentru hidrogenarea
produsilor intermediari. Metalele nobile ca de exemplu platina sunt cunoscute pentru a fi catalizatori de
hidrogenare, probabil pentru cd ele activeazd moleculele de hidrogen. Este de asemenea posibil si
ruteniul, pentru ca el nu reactioneaza asa de sensibil asupra sulfului asa cum o fac alti catalizatori. Apoi
sunt posibile metale comune, ca de exemplu cuprul sau nichelul. In general catalizatorul trebuie sd aiba
un raport optim de centre acide si centre de hidrogenare si in mod avantajos sa fie maximum de rezistent
fatd de otrivirea catalizatorului. De preferin{d compozitia catalizatorului consta pe 1anga substrat dintr-o
parte de platind, ruteniu, cupru sau nichel de 0,5 pana la 5 procente in greutate, de preferintd intre 1 si 3
procente in greutate, deosebit de preferabil in esentd de 1,5 procente in greutate, precum si din acid
silicotungstic sau din acid fosforotungstic intre 5 pana la 20 procente in greutate, de preferinta intre 7.5 si
15 procente in greutate, deosebit de preferabil in esentd de 12 procente in greutate.

Ca material inifial, adicd drept amestec de substanfe care contine glicerind se pot intrebuinta
glicerind brutd, glicerind tehnicd si/sau glicerind purificatd. Deosebit de avantajos este atunci cind se
intrebuinfeazi glicerina brutd, deoarece aceasta prezintd un pret scizut si se obtine drept coprodus in
diferite procese. In plus satisface de obicei numai aceasta prevederile (legale) referitoare la
biocombustibilii avansati, in special conform Ghidului (EU) 2015/1513, Anexa IX, partea A cunoscut si
ca "RED II". Glicerina tehnicd se situcazad in ceea ce priveste continutul de glicerind si partea de
impuritdti intre glicerina brutd si glicerina purificata.

De preferinta intr-o primi etapd a procedeului amestecul de substante care contine glicerind este
preluat dintr-un recipient de depozitare si in mod avantajos filtrat, in special finind cont de calitatea
amestecului de substante care confine glicerind, in special tinind cont de gradul de impurificare, eventual
de substantele solide nedizolvate continute in ea precum si de substante insotitoare nedorite pentru a fi
indepartate. Facultativ amestecul de substante care confine glicerind poate sa fie centrifugat inainte sau
dupa aceastd etapd. De preferintd dupa aceea amestecul de substante care confine glicerind (de preferintd
prelucrat) este amestecat cu apa si diluat cind, de preferintd in functie de structura doriti a beneficiului
adus de produs, continutul de glicerind este stabilit la intre 5 si 80 procente, de preferinti la intre 10 si 60
procente, chiar mai preferabil la intre 15 si 50 procente, la care continutul de glicerin se stabileste fati de
0,7 ori pand la 0,9 ori din 1-propanolul dorit, cu concentratia posibild stoichiometric (cantitatea de
substantd) in produsul final. In m3sura in care aceastd etapd a fost efectuatd, amestecul de substante care
confine glicerind este in continuare amestecul obfinut in aceastd etapa format din amestecul de substante
care contine glicerind original (de preferinta prelucrat) si apa.
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Intr-o etapa avantajoasd a procedeului, amestecul de substante care contine glicerind este incalzit
de preferintd printr-un schimbitor de cildura, de preferintd un economizor, pentru efectuarea reactiei
cvasiadiabatic de preferinta la temperatura intre 150 si 300 °C, deosebit de preferabil intre 190 si 250 °C,
chiar mai preferabil in esentd 1la 220 °C. De preferintd amestecul de substanfe care contine glicerind este
amestecat cu hidrogen, de preferintd intr-un amestecdtor static, la care hidrogenul este de preferintd
addugat in exces pentru a se obtine in podusul final de 10 ori pand la de 60 ori concentratia dorita,
stoichiometric posibila (cantitate de substantd) de 1-propanol.

Dupa ce s-a efectuat aceastd ctapa, amestecul de substante care contine glicerind (impreuna cu
eventualele adaosuri anterioare si purificiri) indicd amestecul de substante amestecat cu hidrogen.

Dupa aceea amestecul de substante care confine glicerind este trimis intr-un reactor cu pat fix
catalitic, de preferintd continuu. De aici fluidul de proces (amestecul de substante continind glicerind
reactionat) este de preferintd trimis de la reactorul cu pat fix la schimbatorul de cildurd pentru a
inmagazina cédldurd. Energia de la cildura procesului este in mod avantajos suficientd pentru a garanta
preincilzirea amestecului de substante care contine glicerind inainte de convertirea in reactorul cu pat fix
pentru a avea loc reactia, deci nu este necesar sa se adauge si/sau sd fie scoatd (cu exceptia de la pornirea
instalatiei) nicio energie de reactie externd, ca atare efectuarea reactiei se face in mod avantajos adiabatic.

Dupa aceea in mod avantajos mediul de proces se destinde, de preferinta la intre 0,2 si 0,02 ori,
deosebit de preferabil la intre 0,1 si 0,03 ori, chiar mai preferabil in esentd la 0,04 ori din presiunca
initiald. Apoi este recuperat de preferintd hidrogenul din amestecul de substante reactionat cu ajutorul
unui dispozitiv de separare, cand hidrogenul recuperat este recomprimat intr-un compresor si amestecat
cu hidrogenul poaspit, cel care a fost addugat in reactorul cu pat fix la amestecul de substante inainte de
reactie. Aici partea de hidrogen recuperat reprezintd in raport cu totalul hidrogenului introdus pentru
reactie de preferintd intre 50 si 99 procente, deosebit de preferabil intre 70 si 97 procente.

In alte etape de procedeu avantajoase din amestecul de substante reactionate se poate obtine,
preferabil fizic, deosebit de preferabil distilativ, o fractie organica tintd, adicd apa de proces confinutd
precum si cea care se formeaza drept coprodus este indepartata si se obtin propanoli curati. De preferintd
se obtin atit 1-propanol cit si 2-propanol. Curentul de produs contine de preferinta intre 10 si 22 % in
greutate 2-propanol si intre 60 si 85 % in greutate 1-propanol, respectiv 20 % in greutate 2-propanol si 70
% in greutate 1-propanol. Se poate totusi sd se obtind si numai unul din cei doi. De preferintd obtinerea de
1-propanol si/sau 2-propanol se realizeazi peste o cascadd de prelucrare, in care mai intai este indepdartatd
apa din amestecul de substante reactionate in reactorul cu pat fix si se obtin propanoli puri, dupa care apa
de proces indepirtatd se¢ adaugi la o apd proaspitd intr-un amestecitor de apd, care este de obicei un
mixer obisnuit si amestecul de ape deosebit de preferabil este trimis spre utilizare in procedeu intr-o etapa
timpurie, in special pentru a se amesteca cu amestecul care contine glicerind in amestecdtor, la care din
nou de preferintd apa de proces recuperatd are o parte intre 80 si 100 procente, de preferintd intre 90 si
100 procente in totalul apei utilizate in procedeu. Este posibil de asemenea alternativ sau suplimentar ca
fractiile organice tintd obfinute sd fie intrebuinfate intr-o altd etapd de procedeu, pentru a construi
hidrocarburi cu catend mai lungd, adicd pentru a le oligomeriza.

De preferintd conversia in reactorul cu pat fix se efectueazi la o temperaturd intre 150 si 300 °C,
de preferintd intre 190 si 250 °C, deosebit de preferabil intre 210 si 230 °C. Experientele au aritat ca
reactia la temperaturi mai scdzute a fost putind, in timp ce prin contrast temperaturile mari au determinat
o selectivitate micd pentru propanoli, iar la intervalele de temperaturi mentionate, in special la intervalul
de la 210 pand la 230 °C, a fost o buna eficientd in ceea ce priveste raportul optim intre consumul de
energie, conversie si selectivitate.

Intr-o variantd preferatd conversia in reactorul cu pat fix se efectueaza la o presiune intre 10 si
100 bari, de preferintd intre 15 si 75 bari, chiar mai preferabil intre 25 si 50 bari, intrucét in aceste conditii
de asemenea se poate obtine o eficientd deosebit de buna.

Fluxul de produs obtinut prin procedeul conform inventiei contine in special intre 0,1 si 5 % in
greutate MeOH, intre 3 si 6 % in greutate EtOH, intre 10 si 22 % in greutate 2-propanol, intre 3 si 6 % in
greutate acetond si intre 60 si 85 % in greutate 1-propanol. Se ajunge de preferintd la un continut de
glicerind in produs mai mic de 0,05 % in greutate.

Intr-un exemplu de realizare s-a intrebuintat glicerind brutd, al cirei analize chimice indica
urmitoarea compozitie:

Na: 0,13 % in greutate
Ca:<0,01 % in greutate
K: 0,61 % in greutate
Al: <0,001 % in greutate
Si: <0,001 % in greutate
Fe: 0,0004 % in greutate
Cr: <0,0001 % in greutate
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Ni: <0,0001 % in greutate

S: 0,5548 % in greutate

CI: <0,0001 % in greutate

V: <0,001 % in greutate

Zn: <0,001 % in greutate

carbon: 32,30 % in greutate

hidrogen: 9,80 % in greutate

api: 14,0 % in greutate

continut de glicerind: 79,9 % in greutate

numdr de acid: 0,45 mg KOH/g

Procesul in acest exemplu de realizare s-a efectuat cu un sistem WHSV (Weight Hourly Space
Velocity) de 0,80 pe ord, un raport intre hidrogen si glicerind de 33 mol/mol, o temperaturd medie de
reactie de 220 °C, la care in reactor temperatura a variat intre 217 si 225 °C, si o presiune de 50 bari. Prin
aceasta s-a obtinut urméatoarea compozitie a produsului:

MeOH: 0,3 % in greutate
EtOH: 5,6 % in greutate
2-propanol: 13,9 % in greutate
acetond: 5,5 % in greutate
1-propanol: 74,6 % in greutate

Aici au fost indepdrtate urme de analiti, de parti componente anorganice precum si apa printr-o
distilare extractiva.

Conversia este dependentd de WHSV respectiv de raportul molar intre hidrogen si glicerina si de
temperaturd. Cu rol de exemplu s-au realizat urméitoarele conversii:

.............................................................................................................

Temperatura [°C]

Conversia [%]

......... ?.’.‘.?FEP.I..‘}!..%...WH.@.Y....9..9..7..P.?..‘.’.@...@P.‘.’EF‘.‘.!..{I}FF?..1.‘1...@9.892..5..1..%1.1.999.13?...?.?..?.‘.‘.9.1./..‘.‘?9.1........................‘

Temperatura [°C] 200 | 225 250 |
Conversia [%] 75 100 100

Exemplul 3: WHSV: 0,15 pe ord; raportul intre hldrogen si ghcenna 32 mol/mol _
Tempetratura [°C] 200 | 225 250
Conversia [%] 58 99 100

Exemplul 4: WHSV: 0,21 pe ord; raportul intre hldrogen s ghcenna 33 mol/mol ‘
Temperatura [°C] 200 225 250 |
Conversia [%] 22 80 9 |

Conversia (in %) a fost calculata ca (glicerind (intratd) - glicerind (iesitd))/glicerind (iesitd)*100.
Temperaturile mai mari favorizeaza conversii mai mari. Tot astfel rapoartele molare mai mari favorizeaza
conversii mai mari. Glicerina se poate converti pand la peste 80 % in greutate in propanoli, de preferintd
pana la peste 90 % in greutate.

Tindnd cont de dispozitivul conform inventiei pentru conversia catalitici a unui amestec de
substante care contine glicerind intr-un reactor cu pat fix in propanoli este avantajos atunci cand
substraturile catalizatorului sunt de preferinta peleti extrudati ceramici.

Mai departe este avantajos cind substraturile catalizatorului sunt oxizi micsti de siliciu, tungsten,
zirconiu si/sau aluminiu, de preferintd dioxid de zirconiu, zeoliti aluminosilicat si/sau aluminofosfat, de
preferinta zeoliti VFI si/sau zeolifi VPI-5, zeolit USY dealuminat si/sau dioxid de aluminiu. De asemenea
este avantajos cand substratul prezintd o dotare cu platind. In plus este preferabil ca reactorul cu pat fix si
fie potrivit pentru lucru continuu.

Dispozitivul este previzut de preferinti cu unul sau cu mai multe din urmitoarele obiecte:
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un recipient de depozitare pentru amestecul de substante care contine glicerind,

un dispozitiv de filtrare pentru indepartarea din amestecul de substante care contine glicerind a
substantelor solide nedizolvate si/sau a substantelor insotitoare nedorite,

un prim amestecitor pentru diluarea amestecului de substanfe care contine glicernd cu apa,

un schimbator de caldurd, de preferinfi un economizor, pentru incdlzirea amestecului de
substante care confine glicerind,

un al doilea amestecdtor, de preferintd static, pentru tratarea amestecului de substante care
contine glicerind cu hidrogen,

o conductd pentru returnarea amestecului de substante reactionate in reactorul cu pat fix la
schimbatorul de calduri,

un aparat de separare pentru recuperarea hidrogenului din amestecul de substante reactionate in
reactorul cu pat fix si de preferin{d un compresor pentru comprimarea hidrogenului recuperat, care poate
sa fie addugat 1a un hidrogen ca substantd inifiala si amestecat cu acesta,

o cascadd de prelucrare 11, care cu ajutorul agentilor de extractie separa propanolii puri si apa de
proces, la care agentii de extractie pentru circuitul de extractie sunt returnati in cascada de prelucrare si de
preferintd se returneazi si apa de proces, in mod avantajos pentru o noud utilizare, pentru a prepara in
amestecator un amestec de substante diluat care contine glicerina.

Cu privire la catalizatorul conform inventiei pentru conversia cataliticA a unui amestec de
substante care contine glicerind in propanoli intr-un reactor cu pat fix este avantajos atunci cind
substraturile, de preferintd ceramice, sunt peleti extrudati. In plus este avantajos atunci cand substraturile
catalizatorului sunt oxizi micsti de siliciu, tungsten, zirconiu si/sau aluminiu, de preferintd dioxid de
zirconiu, zeolifi aluminosilicat si/sau aluminofosfat, de preferintd zeoliti VFI si/sau zeoliti VPI-5, zeolit
USY dealuminat si/sau dioxid de aluminiu si de preferinti au o dotare cu platin si/sau catalizatorul este
adecvat pentru functionarea continud a reactorului cu pat fix.

Cu privire la procedeul conform inventiei pentru prepararea unui catalizator pentru conversia
cataliticd a unui amestec de substante care contine glicerind in propanoli intr-un reactor cu pat fix este
important ca materialele de baza pentru substrat si aibd deja o mirime a porilor adecvati, in special un
diametru al porilor la suprafati intre 10 si 25 Angstrom, de preferinta intre 12 si 20 Angstrom, deosebit de
preferabil in esentd de 15 Angstrom, astfel ci in cele din urmé diametrul porilor la suprafata substratului
si fie intre 10 si 25 Angstrom, de preferinti intre 12 si 20 Angstrom, deosebit de preferabil in esenti de
15 Angstrom. In cazul in care diametrul porilor materialului de bazd nu se situeazi in domeniul
corespunzator, asa cum aceasta este in cazul zeolitilor USY, este necesar ca mai intai diametrul porilor sd
fie adus la o marime adecvatd prin misuri adecvate, in special prin dealuminare. Zeolitii USY sunt asa
numitii (Y-)zeoliti ultrastabilizati. Acestia au de obicei o mirime a porilor prea micd, sunt totusi extrem
de stabili mecanic. Aceasti proprictate este relevantd in special in conversia extinsd, de exemplu pe baza
reactoarclor inalte si a necesitifii presiiunii prin greutatea proprie. Cand acesti zeolifi USY sunt
dealuminati, adicd o anumitd parte a legdturilor aluminosilicat sunt ulterior indepartate chimic, marimea
porilor poate s se extindd adecvat, in special la diametrele porilor dorite mentionate la suprafata
substratului. Lirgimea porilor, stabilitatea mecanicd si potenfialul pentru actiunile de schimbare a
suprafetei, respectiv adsorbfia izoterma pentru imobilizarea de exemplu a acidului silicotungstic sunt in
ansamblu criteriile corespunzitoare pentru alegerea materialului substratului. In ce priveste intrebuintarea
zeolitilor USY, la care marimea inifiald a porilor nu este cea corectd, ca material de bazad pentru
producerea substratului catalizatorului este avantajos si se efectueze dealuminarea cu un agent de
complexare, in special cu EDTA.

Este avantajos atunci cind drept materiale de baza pentru substraturi (materialul suport) ale
catalizatorului sunt intrebuinfati oxizi micsti de siliciu, tungsten, zirconiu si/sau aluminiu, de preferin{d
dioxid de zirconiu, zeolifi aluminosilicat si/sau aluminofosfat, de preferinti zeoliti VFI si/sau zeoliti VPI-
5, zeolit USY dealuminat si/sau dioxid de aluminiu.

De preferintd mai imtii sunt prelucrati liantii organici in materialele de bazd, care se afld in
forma pulverulentd, acestia sunt frimantati pand la o masa de bazd omogend si agentii organici in final
sunt scosi prin ardere in esentd fira a lasa urme, in special in esentd fard urme pe suprafata substratului.
Ca liant organic se intrebuinteaza de preferinti o dispersie, deosebit de preferabil o nano-dispersie, din
polimeri, de preferinta polistiren si se intrebuinfeazd apd, la care partea de polimer de preferinta este mai
micd de 5 procente in greutate , deosebit de preferabil mai micad de 1 procent in greutate in dispersie.
Dupi aceea din masa de baza sunt extrudati peleti de preferintd sub o presiune intre 5 si 120 bari, deosebit
de preferabil intre 20 si 100 bari, chiar mai preferabil intre 40 si 80 bari, la un diametru intre 1 si 8 mm,
de preferin{d intre 2 si 6 mm, deosebit de preferabil intre 3 si 4 mm si/sau cu o lungime intre 0,25 si 4 cm,
de preferintd intre 0,4 si 3 cm, deoseit de preferabil intre 0,5 si 2 cm, iar apoi de preferintd peletii sunt
conditionati la o temperaturd intre 400 si 1000 °C, de preferinti intre 500 si 750 °C, chiar mai preferabil
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in principal la 600 °C pe o perioada de timp intre 24 si 168 ore, de preferinti intre 36 si 96 ore, chiar mai
preferabil in principal timp de 48 ore.

In plus este avantajos atunci cind peletii substrat extrudati sunt impregnati cu platind, cind pentru
1000 g material substrat se intrebuinteazd de preferintd imtre 0,5 si 3 litri, de preferintd in principal 1,5
litri de solutie apoasd de intre 15 si 300 mmol/l, de preferintd in principal 75 mmol/l H,PtCls-6H>O pentru
impregnare. Apoi peletii sunt de preferintd uscati, cind aceasta se efectueaza la o temperaturd intre 60 si
120 °C, de preferintd in principal la 90 °C. In final peletii in mod avantajos sunt calcinati la temperaturi
intre 250 si 450 °C, de preferinta in principal la 350 °C timp intre 6 si 24 ore, de preferint in esen{d 12
ore.

Dupd aceea este avantajos sa se facid o impregnare finald a substratului dotat cu platini cu intre
0,5 si 3 litri de preferintd in principal 1,5 litri intre 25 si 100 mmol/l, de preferinta in esentd 50 mmol/l
solutie apoasa de acid silicotungstic pentru fixarea la suprafati a catalizatorului de deshidratare, urmata de
preferintd de uscare la intre 60 si 120 °C, de preferintd in principal la 90 °C si de preferinti de calcinarea
finald la intre 250 si 450 °C, de preferintd in principal la 350 °C un timp intre 6 si 24 ore, de preferintd in
principal 12 ore.

Prin aceastd metoda de preparare si prin alegerea substraturilor cu mirimea porilor definitd mai
sus incercdrile au aritat cd de altminteri au fost imobilizati bine catalizatori solubili in apd, in special
catalizatori de deshidratare, ca de exemplu acidul silicotungstic, pe substratul de catalizator. Aceasta
inseamnd ci la reactia care se efectueazi in fazi lichida, apoasd si sub presiunea menionatd mai sus
catalizatorul de deshidratare nu se poate dizolva prin hidratare, ci rAmane imobilizat stabil si centrele lui
active ramin in continuare accesibile. Imobilizarea catalizatorului de deshidratare, in special de cétre
acidul silicotungstic, se efectueaza cel mai probabil pe baza actiunii de schimb fizicochimice pe de o parte
(probabil forte van der Waals active adsorbtive) si a diametrului ideal al porilor si in consecinti a
independentei catalizatorului de deshidratare pentru hidratare pe de alta parte.

O posibilitate alternativd o reprezintd co-extruderea catalizatorului de deshidratare, de exemplu
oxizi de silicotungsten, direct in materialul suport, de exemplu dioxid de zirconiu, astfel ca in consecinta
pentru o impregnare ulterioard nu va trebui sa se ia in consideratie diametrul porilor. Aceasti alternativa a
fost totusi indepartat ca foarte costisitoare si complexa.

Inventia este in continuare incd mai detaliat explicati in legiturd cu un exemplu de realizare
preferat reprezentat in figurd, pe baza cdruia totusi nu trebuie si se faca nicio restringere in niciun fel. In
detaliu figura prezinta:

Fig. 1 o formi de realizare preferatd a procedeului si a dispozitivului pentru conversia catalitica a
unui amestec de substante care contine glicerind in propanoli intr-un reactor cu pat fix.

Fig. 1 prezintd o formi de realizare preferata a dispozitivului 1 pentru conversia catalitici a unui
amestec de substante care contine glicerind in propanoli intr-un reactor cu pat fix 2. Ca material inifial se
intrebuinfeazi in special glicerind brutd, care este preluatd dintr-un recipient de depozitare 3. Dupi aceea
amestecul de substante care contine glicerind este trimis, de preferintd cu o pompa, intr-un dispozitiv de
filtare 4, in care el este filtrat cand, in functie de calitatea amestecului de substante care confine glicerina,
substantele solide nedizolvate continute in el precum si substante insotitoare nedorite sunt indepartate. In
exemplul de realizare concret dispozitivul de filtrare constd din doud filtre asezate redundant clitibile
ulterior, la care in fata fiecdruia dintre filtrele cldtibile este asezat de preferinti un ventil de reglare. Dupd
aceea amestecul de substanfe filtrat care contine glicerind este amestecat cu apd intr-un recipint de
amestecare 5 si diluat, cAnd confinutul de glicerind rezultat este de preferintd intre 10 si 60 procente.
Recipientul de amestecare 5 este previzut cu un ventil de siguranta (ventil de suprapresiune).

Apoi amestecul de substanfe filtrat si diluat care contine glicerind este incilzit intr-un
economizor — schimbator de cildura 6, spre care amestecul de substanfe care contine glicerind este adus
cu ajutorul unei pompe, iar pe urma este transferat im amestecatorul 7 cu hidrogen si in mod avantajos in
final este trimis la un ricitor. Pe urma acest amestec este trimis in reactorul continuu, catalitic, cu pat fix
2, care la randul lui de preferintd este previzut cu un ventil de siguranti. Amestecul de substante
reactionat este trimis printr-o conductd 8 in shimbatorul de cildurd 6 pentru a introduce caldurd. Aici
oferd pentru preincilzire amestecului de substante care contine glicerind, filtrat si amestecat, energia
cildurii de evacuare a procesului si de obicei nu este necesar sa se adauge nicio energie de reactie externd.
Prin aceasta conducerea reactiei se realizeazi adiabatic. O preluare a acestei are loc bine inteles in timpul
procesului de pornire.

Dupa aceea amestecul de substanfe reactionat este trimis printr-un ventil rapid al unui aparat de
separare 9, in special un separator abur — lichid respectiv o camerd de evacuare, pentru recuperarea
hidrogenului din amestecul de substante reactionat din reactorul cu pat fix. Curentul gazos reciclat de
hidrogen este trimis printr-un ricitor de aer si componentele insotitoare organice usor volatile
recondenscazd in recipientul de separare. Dupd aceeca o parte din curentul gazos de hidrogen reciclat,
pentru scoaterea produsilor insotitori gazosi (in special predominind propanul) dupd un ventil de reglare
este arsd, la care partea arsd din curentul gazos de hidrogen reciclat este sub 0,5 % si deosebit de
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preferabil este sub 0,1 %. Apoi hidrogenul recuperat este recomprimat intr-un compresor 10 si este
amestecat cu hidrogen proaspdt, cu care amestecul de substante care confine glicerind este amestecat in
amestecatorul static 7, la care partea de hidrogen reciclat fatd de hidrogenul introdus intr-un ciclu este de
preferintd intre 70 si 97 pocemte.

Din amestecul de substante reactionat se poate ca intr-o cascadd de prelucrare 11, la care este
adus amestecul de substante reactionat trecut printr-un schimbdtor de cdldurd si un ricitor, in final sa se
obtind propanoli puri precum si agentii de extractie pentru circuitul de extractie in aceeasi cascadd de
prelucrare sunt recuperafi si, de asemenea, este recuperatd apa de proces pentru noua intrebuintare la
prepararea unui amestec de substante diluat care contine glicerind, la care apa de proces recuperati este
amestecata intr-un amestecétor de apa 12 cu apd proaspiti si apoi este addugatd la amestecul de substante
care contine glicerind in amestecdtorul 5. De preferintd partea de apa de proces recuperata in totalul de
apd intrebuintatd intr-un ciclu este intre 80 si 100 procente, mult mai preferabil intre 90 si 100 procente.

Amestecul de substante reactionat trimis spre cascada de prelucrare 11 trece mai intdi printr-un
ventil de reglare si este trimis spre un dispozitiv de separare care adauga si toluen ca agent de extractie si
in care apa de proces se separd de amestecul de substante reactionat, care dupa aceea asa cum s-a explicat
deja mai sus trece printr-un ventil de reglare si este trimisi la amestecdtorul de apd 12, unde printr-un alt
ventil de reglare este scoasd apa murdard. Apoi de la dispozitivul de separare un amestec de propanoli si
toluen este trimis la o primi coloani de extractie, in care se introduce de asemenea N-metil-2-pirolidona
(NMP) ca agent de extractie. In aceasta produsul de cap continand fractia {intd (propanolii) este scos la
108°C si dupd aceea printr-o coloand de condensare sunt obfinuti la 30°C propanolii. Dupa aceea din
prima coloand de extractie un amestec de toluen si NMP se separd intr-o coloani de evaporare, de
exemplu la o temperaturd de 160°C si se adaugi la o a doua colond de extractie, de exemplu la 134°C. In
aceasta a doua coloand de extractie este scos produsul de fund si restul de toluen este distilat si trimis la a
doua coloand de extractie din nou pentru furnizarea de energie, si in continuare NMP neevaporatd, la
aproximativ 232 °C, cu ajutorul unei pompe este amestecatd cu NMP proaspitd intr-un amestecator static,
este trimisd din nou la prima coloand de extractic pentru a separa propanolii. In a doua coloand de
extractie de asemenea produsul de cap este scos si toluenul la sub 125 °C este condensat si cu ajutorul
unei pompe si a unui amestecdtor static este amestecat cu toluen proaspat si trimis la dispozitivul de
separare ca agent de extractie.

Exemplul de realizare reprezentat in figurd si in legiturd cu acesta explicatiile date servesc
pentru explicarea inventiei si nu sunt limitative pentru inventie. Temperaturile indicate in exemplul de
realizare trebuie intelese exclusiv cu rol de exemplu, sunt posibile si alte temperaturi.

(56) Referinte bibliografice citate in raportul de documentare:

e  WANG ET AL.: "Catalytic transformation of glycerol to 1-propanol by combining zirconium
phosphate and supported Ru catalysts”, RCS ADVANCES, Bd. 6, 16. Mérz 2016 (2016-03-16),
Seiten 29769-29777, XP002790322,

e  WO-A1-2013/163561

e (CN-B-103 706 392

e XUFENG LIN ET AL: "Hydrogenolysis of Glycerol by the Combined Use of Zeolite and Ni/Al
2 O 3 as Catalysts: A Route for Achieving High Selectivity to 1-Propanol’, ENERGY &
FUELS., Bd. 28, Nr. 5, 15. Mai 2014 (2014-05-15), Seiten 3345-3351, XP(055428009,
WASHINGTON, DC, US. ISSN: 0887-0624, DOI: 10.1021/ef500147k

(57) Revendiciri:

1. Procedeu pentru conversia cataliticd a unui amestec de substante care confine glicerind in
propanoli intr-un reactor cu pat fix (2), in care substraturile catalizatorului contin materiale anorganice
si/sau oxizi de metale, caracterizat prin aceea ca substraturile au un diametru al porilor la suprafata intre
10 si 25 Angstrom, de preferintd intre 12 si 20 Angstrom, deosebit de preferabil de 15 Angstrom, la care
catalizatorul confine acid silicotungstic sau acid fosfotungstic.

2. Procedeu conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ci substraturile sunt peleti
extrudati si de preferin{d sunt ceramice; si/sau

caracterizat prin aceea ci conversia amestecului de substante care confine glicerind in reactorul
cu pat fix (2), care de preferinta este intr-o singurd treaptd, se efectueazi continuu.
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3. Procedeu conform uneia din revendicdrile 1 sau 2, caracterizat prin aceea ca drept
substraturi ale catalizatorului se intrebuinteaza oxizi micsti de siliciu, de tungsten, de zirconiu si/sau de
aluminiu, de preferintd dioxid de zirconiu, zeoliti aluminosilicat si/sau aluminofosfat, de preferinta zeoliti
VFT si/sau zeoliti VPI-5, zeoliti USY dealuminati si/sau dioxid de aluminiu, la care de preferin{a
catalizatorul prezintd o dotare cu platind, si/sau

caracterizat prin aceea ci amestecul de substante care contine glicerind este glicerind brutd,
glicerind tehnica sau glicerind purificata.

4. Procedeu conform uneia din revendicarile precedente, caracterizat prin aceea ¢ procedeul
confine una sau mai multe din urmitoarele etape:

scoaterea amestecului de substante care contine glicerind dintr-un recipient de depozitare (3),

filtrarea amestecului de substante care contine glicerind, prin care sunt indepartate de preferinta
substantele solide nedizolvate si/sau substante insotitoare diluate continute in acesta, si/sau

amestecarea amestecului de substante care confine glicerind cu apd in mixerul (5), unde
concentratia glicerinei este stabilitd de preferin{d intre 5 si 80 procente, deosebit de preferabil intre 10 si
60 procente, chiar mai preferabil intre 15 si 50 procente; si/sau

caracterizat prin aceea ca procedeul cuprinde una sau mai multe din urmitoarele etape:

incdlzirea amestecului de substante care contine glicerind cu un schimbator de cildurd (6), de
preferintd un economizor,

amestecarea cu hidrogen a amestecului de substante care confine glicerind, de preferintd intr-un
amestecator static (7),

returnarea caldurii amestecului de substanfe convertite in reactorul cu pat fix (2) la schimbatorul
de caldura (6) pentru transmiterea caldurii la amestecul de substante care contine glicerini inainte de
conversie, astfel cd procedeul se desfdsoara adiabatic.

5.Procedeu conform uncia din revendicdrile precedente, caracterizat prin aceea c¢i in
amestecul de substante care a reactionat in reactorul cu pat fix (2) este recuperat hidrogenul printr-un
aparat de separare (9) din amestecul de substante care a reactionat in reactorul cu pat fix (2), in care de
preferintd dupa aceea hidrogenul recuperat este recomprimat intr-un compresor (10) si addugat la un
hidrogen proaspat, in care amestecul de hidrogen este intrebuintat deosebit de preferabil intr-o etapa
timpurie in procedeu si chiar mai preferat hidrogenul recuperat reprezintd o parte intre 50 si 99 procente,
de preferintd intre 70 si 97 procente din totalul hidrogenului intrebuintat in procedeu; si/sau

caracterizat prin aceea ca

din amestecul de substante care au reactionat in reactorul cu pat fix (2) se obtin propanoli, de
preferintd atat 1-propanol cat si 2-propanol, de preferintd apa din amestecul de substanfe care au
reactionat in reactorul cu pat fix (2) este mai inti indepdrtatd printr-o cascada de prelucrare (11) si se
obtin propanoli puri, la care apa de proces separati este addugatd unei ape proaspete intr-un amestecitor
de apa (12) si amestecul de apa deosebit de preferabil este intrebuintat in procedeu intr-o etapa anterioara,
in special pentru amestecare in amestecdtorul (5), si chiar mai preferabil apa de proces recuperatd are o
parte intre 80 si 100 procente, de preferintd intre 90 si 100 procente din apa intrebuinfatd in total in
procedeu si/sau

din amestecul de substante reactionate in reactorul cu pat fix (2) se formeaza hidrocarburi cu
catend mai lungd, de preferintd oligomerizate.

6. Procedeu conform uneia din revendicarile precedente, caracterizat prin aceea ca reactia din
reactorul cu pat fix (2) se efectucaza la o temperaturd intre 150 si 300 °C, de preferin{d intre 190 si 250
°C, deosebit de preferabil intre 210 si 230 °C; si/sau
caracterizat prin aceea ca reactia din reactorul cu pat fix (2) se efectueaza la o presiune intre 10 si 100
bari, de preferintd intre 15 si 75 bari, deosebit de preferabil intre 25 si 50 bari.

7. Dispozitiv (1) pentru conversia cataliticd a unui amestec de substante care contine glicerind,
de preferinta glicerind brutd, in propanoli intr-un reactor cu pat fix (2), in care dispozitivul este previzut
cu un catalizator si substraturile catalizatorului confin materiale anorganice si/sau oxizi de metale,
caracterizat prin aceea cii substraturile au un diametru al porilor la suprafati intre 10 si 25 Angstrom, de
preferintd intre 12 si 20 Angstrom, deosebit de preferabil in esentdi de 15 Angstrom, la care substraturile
sunt peleti extrudati si de preferintd ceramici, la care catalizatorul contine acid silicotungstic sau acid
fosfotungstic.

8. Dispozitiv (1)  conform  revendicdrii 7, caracterizat prin  aceea ci
substraturile catalizatorului contin amestecuri de oxizi de siliciu, de tungsten, de zirconiu si/sau de
aluminiu, de preferintd dioxid de zirconiu, zeoliti aluminosilicat si/sau de aluminofosfat, de preferinti
zeoliti VFI si/sau zeoliti VPI-5, zeoliti USY dealuminati si/sau dioxid de aluminiu, si de preferintd au o
dotare cu platind, la care reactorul cu pat fix (2) este adecvat pentru functionare continua.

9. Dispozitiv (1) conform uneia din revendicirile 7 sau 8, caracterizat prin aceea ci
dispozitivul este prevazut cu:
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un recipient de depozitare (3) pentru amestecul de substante care contine glicering,

un dispozitiv de filtrare (4) pentru indepartarea din amestecul de substante care contine glicerind
a substantelor solide nedizolvate si/sau a substantelor insotitoare nedorite,

un prim amestecétor (5) pentru diluarea amestecului de substante care contine glicernd cu apa,

un schimbdtor de cildurd (6), de preferintd un economizor, pentru incilzirea amestecului de
substante care confine glicerind,

un al doilea amestecator (7) de preferintd static, pentru tratarea amestecului de substante care
contine glicerind cu hidrogen,

o conductd (8) pentru returnarea amestecului de substante reactionate in reactorul cu pat fix la
schimbatorul de calduri,

un aparat de separare (9) pentru recuperarea hidrogenului din amestecul de substante reactionate
in reactorul cu pat fix (2) si de preferin{d un compresor (10) pentru comprimarea hidrogenului recuperat,
si/sau

cascadd de prelucrare (11) pentru obtinerea fractiei de propanoli purd precum si, de preferint,
pentru recuperarea apei de proces din amestecul de substante reactionate in reactorul cu pat fix (2), pentru
amestecarea cu apa proaspatd in amestecatorul de apd (12), dupa care amestecul de apd astfel obtinut este
de preferintd retrimis la amestecatorul (5).

10. Catalizator pentru conversia cataliticd a unui amestec de substanfe care confine glicerind in
propanoli intr-un reactor cu pat fix (2), in care substraturile catalizatorului confin materiale anorganice
si/sau oxizi de metale, caracterizat prin aceea ca substraturile au un diametru al porilor la suprafata intre
10 si 25 Angstrom, de preferintd intre 12 si 20 Angstrom, deosebit de preferabil de 15 Angstrom, la care
catalizatorul confine acid silicotungstic sau acid fosfotungstic.

11. Catalizator conform revendicdrii 10, caracterizat prin aceea ci substraturile sunt pelefi
extrudati si de preferinti sunt ceramice, la care

substraturile catalizatorului au de preferinti oxizi micsti de siliciu, de tungsten, de zirconiu si/sau
de aluminiu, de preferintd dioxid de zirconiu, zeoliti aluminosilicat si/sau zeolifi aluminofosfat, de
preferintd zeoliti VFI si/sau zeoliti VPI-5, zeoliti USY dealuminati si/sau dioxid de aluminiu si de
preferintd prezintd o dotare cu platind, si/sau

catalizatorul este adecvat pentru functionarea continud a reactorului cu pat fix (2).

12. Procedeu pentru prepararca unui catalizator conform uneia din revendicdrile 10 sau 11
pentru conversia cataliticd au unui amestec de substante care contine glicerind in propanoli intr-un reactor
cu pat fix, in care substraturile catalizatorului contin materiale anorganice si/sau oxizi de metale,
caracterizat prin aceea ca materialele de baza pentru prepararea substraturilor catalizatorului au un
diametru al porilor la suprafati intre 10 si 25 Angstrom, de preferinti intre 12 si 20 Angstrom, deosebit de
preferabil in esenti de 15 Angstrom, si ¢ substratul este prevdizut cu acid silicotungstic sau acid
fosfotungstic.

13. Pocedeu conform revendicarii 12, caracterizat prin aceea ¢ drept materiale de bazi pentru
substrat se intrebuinteaza oxizi micsti de siliciu, de tungsten, de zirconiu si/sau de aluminiu, de preferinta
dioxid de zirconiu, zeoliti aluminosilicat si/sau zeoliti aluminofosfat, de preferintd zeoliti VFI si/sau
zeolifi VPI-3, si/sau dioxid de aluminiu.

14. Procedeu pentru prepararea unui catalizator conform uneia din revendicérile 10 sau 11 pentru
conversia cataliticd au unui amestec de substante care contine glicerind in propanoli intr-un reactor cu pat
fix, in care substraturile catalizatorului contin materiale anorganice si/sau oxizi de metale, caracterizat
prin aceea ca materialul de baza pentru poducerea substratului catalizatorului contine zeolit USY, in care
zeolitul USY este dealuminat, astfel ca substratul catalizatorului are un diametru al porilor la suprafatd
intre 10 si 25 Angstrom, de preferinti intre 12 si 20 Angstrom, deosebit de preferabil in esenti de 15
Angstrom, si ¢ii substratul este previzut cu acid silicotungstic sau acid fosfotungstic.

15. Procedeu conform uneia din revendicérile 12 la 14, caracterizat prin aceea ci prepararea
catalizatorului cuprinde una sau mai multe din etapele:

incorporarea liantilor organici, care dupa aceea sunt arsi complet fard a 1dsa  rezidii, la care de
preferintd liantii organici sunt introdusi in materialele de baza, care se afla de preferintd in formd
pulverulentd, si acestea dupd aceea sunt frimintate omogen intr-o masd de baza, in care ca lianti
organici se intrebuinfeaz de preferintd o dispersie, deosebit de preferabil o nano-dispersie de polimeri, de
preferintd polistiren, si apd, in care de preferintd partea de polimer este mai micd de 5 procente in
greutate, deosebit de preferabil mai micd de 1 procent in greutate in dispersie,

extrudarea peletilor de preferinta sub o presiune intre 5 si 120 bari, deosebit de preferabil intre 20
si 100 bari, chiar mai preferabil intre 40 si 80 bari, la un diametru intre 1 si 8 mm, de preferin{a intre 2 si
6 mm, deosebit de preferabil intre 3 si 4 mm si/sau cu o lungime intre 0,25 si 4 cm, de preferintd intre 0,4
si 3 cm, deosebit de preferabil intre 0,5 si 2 cm si de preferintd conditionarea peletilor la o temperatura
intre 400 si 1000 °C, de preferintd intre 500 si 750 °C, chiar mai preferabil la 600 °C pe o perioada de
timp intre 24 si 168 ore, de preferinta intre 36 si 96 ore, chiar mai preferabil pentru 48 ore,
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impregnarea substratului extrudat cu platind, la 1000 g material substrat de preferinti cu intre 0,5
si 3 litri, preferabil 1,5 litri de solutie apoasd avand intre 15 si 300 mmol/l, de preferintd 75 mmol/l
H,PtCle.6H,0, de preferintd dupd aceea uscarea la temperaturd intre 60 si 120 °C, preferabil 1a 90 °C si de
preferintd dupd aceea calcinarea pentru intre 6 si 24 ore, de preferintd 12 ore la temperatura intre 250 si
450 °C, de preferinti la 400 °C, si/sau

impregnarea substratului dotat cu platind cu intre 0,5 si 3 litri, de preferintd cu 1,5 litri avand
intre 25 si 100 mmol/l, de preferintd 50 mmol/l solutie apoasd de acid silicotungstic pentru fixarea
catalizatorului de deshidratare, de preferin{d urmatd de uscare la intre 60 si 120 °C, preferabil la 90 °C si
de preferintd calcinarea ulterioard la intre 250 si 450 °C, preferabil la 350 °C o perioada intre 6 si 24 ore,
preferabil 12 ore.

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuald
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