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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui catalizator pe baza de zeolit si
metale tranzitionale. Procedeul include tratarea zeolitului ZSM-5 cu un compus care contine
fosfor pentru a forma un material zeolitic ZSM-5 modificat structural, obtinerea unei paste din
amestecul format din zeolitul ZSM-5 modificat, un compus metalic sub forma de oxid sau
sare (Me: Mg, Fe, Ti, Al, Zn, Cr etc), si un liant care contine silice, extruderea pastei rezultate
si obtinerea catalizatorului brut sub diferite forme, calcinarea si activarea catalizatorului. Un
alt aspect al inventiei se refera la tratarea catalizatorului obtinut cu un acid (HNO;,) pentru
determinarea procentului de alumina amorfa continuta in compozitie care stabileste rezis-
tenta la sfarAmare a catalizatorului sintetizat conform prezentei inventii, in comparatie cu ali
catalizatori comerciali utilizati Tn aceleasi aplicatji (de exprocese de conversie termochimica
a biomasei).

Este cunoscut din brevetul EP 2504412 (B1), 2015-09-23 un procedeu care include
piroliza biomasei pentru a obtine un ulei de piroliza si hidro-deoxigenarea acestui ulei de
piroliza la o temperaturad in intervalul de la 200 la 400°C cu un catalizator care poate
cuprinde, de exemplu, metale de Grupa VIl si/sau Grupa VIB a tabelului periodic cu un
eventual catalizator poate fi nichel, cupru si/sau aliaje sau amestecuri, cum ar fi Ni-Cu pe un
suport catalitic, iar suporti mentionati includ alumina, silice-alumina amorfa, titan, silice si
zirconiu.

De asemenea, este cunoscut din cererea de brevet WO 2012030215 (A1) un
procedeu pentru tratarea prin hidrotratare a biomasei vegetale, mentionand faptul ca piroliza
rapida poate fi una din tehnologiile utilizate pentru a transforma biomasa intr-un lichid curat
si uniform, numit ulei de piroliza, iar catalizatorii cunoscuti din procesele conventionale de
rafinare, cum ar fi nichel/molibden sau cobalt/molibden pe suporturi de alumina, nu sunt indi-
cati ca foarte eficienti pentru procese unde este prezent un continut ridicat de apa. Catali-
zatorii cunoscuti din procesele conventionale de rafinare, cum ar fi nichel/molibden sau
cobalt/molibden pe suporturi de alumina, nu sunt indicati ca foarte eficienti pentru procese
unde este prezent un continut ridicat de apa. Din procesul de piroliza rezulta uleiuri cu con-
tinut ridicat de apa care scade eficienta catalizatorului si de asemenea catalizatorul se va
deteriora in conditii de reactie, unde o cantitate mare de apa este prezenta, si temperaturile
sunt destul de ridicate. Un alt dezavantaj se refera la formarea de cocs care poate afecta
parti ale catalizatorilor porosi, preparati prin impregnare de metale active pe un suport poros,
si aceste parti pot deveni inaccesibile la reactanti, conducand la o iactivare rapida a catali-
zatorului si suportului catalitic, precum si la o iesiere a componentelor active de catre apa,
determinand infundarea si blocarea porilor catalizatorului si in final infundarea reactorului.
Conform brevetului WO 2012/030215, in aceste procese este nevoie de un catalizator
imbunatatit, mult mai activ si rezistent la aceste conditii. In brevet se revendica un catalizator
specific care este preparat prin amestecarea oxizilor metalici hidratati si a unui solvent apos
NH,, adaugarea unei solutjii de silicat de alchil C1-C, impregnarea cu solutie apoasa de
ZrO (NO,), - 2H,0 si La (NO,), - 6H,0; uscarea produsului obtinut; si calcinarea produsului
la o temperaturéa cuprinsa intre intre 350-900°C. Acesti catalizatori descrisi sunt mai eficienti
in hidrogenarea produsilor de piroliza. Totusi, catalizatorul propus este unul costisitor pentru
a fi utilizat Tntr-o instalatie la scara inalta, acest lucru il face neeconomic si nu poate deveni
comercial intr-o instalatie de conversie a biomasei, acest lucru constituind un alt dezavantaj
scos in evidenta. Prepararea catalizatorului, acestui catalizator ar necesita volume prea mari
de tetra-alchil-orthosilicat.

Sunt cunoscute din articolul “Catalytic activities and structures of silicalite-1/H-
ZSM-5 zeolite composites”, Dung VanVu, Manabu Miyamoto, Norikazu Nishiyama,
Satoshilchikawa, Yasuyuki Egashira, Korekazu Ueyama, Microporous and Mesoporous
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Materials, Vol. 115, 2008, Pag. 106-112 straturi de silicalita policristalina care s-au format
pe H-ZSM-5 cu cristale diferite de 5-30 um, compozitul silicalite-1/H-ZSM-5 cu o dimensiune
a cristalului de 5 ym a prezentat o activitate catalitica ridicata si o selectivitate excelenta
pentru para-xilen, dar, para-selectivitatea a scazut usor odata cu cresterea dimensiunii crista-
lelor, indicand faptul ca suprafata cristalelor mari H-ZSM-5 nu a fost complet acoperita de
stratul de silicalita-1. Conversia toluenului peste catalizator cu o dimensiune mica a cristalului
(5 um) a fost foarte stabila cu timpul de reactie, in timp ce catalizatorii cu dimensiuni mari ale
cristalelor au fost dezactivate rapid.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia asa cum reiese din descriere si reven-
dicari consta in Tmbunatatirea procesului de piroliza pentru transformarea biomasei solide in
bio-ulei lichid sau bio-ulei vapori sau gaze, acesti produsi avand la randul lor proprietati
semnificativ imbunatatite daca sunt obfinuti in prezenta acestui catalizator.

Catalizatori care contin zeoliti si metale tranzitionale, conform inventiei sunt utilizati
in procese catalitice si mai ales In procese de piroliza/gazeificarea catalitica a biomasei solide
pentru obtinerea de biocombustibili si compusi chimici.

Exemple de biomasa necomestibila includ deseuri agricole cum ar fi shrot rezultat de
la extractia de ulei din seminte ale plantelor tehnice, paie, tulpini de porumb, sau plante
cultivate in mod specific pentru valoarea lor energetica etc. Alte exemple includ deseuri din
toaletarea pomilor, deseuri forestiere, cum ar fi agchii de lemn, rumegus, deseurile din hartie.
in plus, sursele acvatice de biomasa, cum ar fi algele, sunt, de asemenea, materii prime
potentiale pentru producere de combustibili si substante chimice. Biomasa include in general
trei componente principale: lignina, hemi-celuloza amorfa, si celuloza cristalina. Anumite com-
ponente, cum ar fi lignina reduc accesibilitatea chimica si fizica a biomasei, care, la randul
sau, reduce sensibilitatea la substante chimice sau la conversia enzimatica.

Exista o necesitate si preocupare pentru procese noi si imbunatatite precum si pentru
utilizarea de catalizatori mai eficienti pentru conversia termocatalitica a biomasei Tn scopul
de a produce bio-combustibili si substante chimice. Un proces bine cunoscut pentru transfor-
marea materialelor solide de biomasa intr-un lichid este piroliza. Prin intermediul acestui pro-
ces de piroliza a biomasei solide poate fi obtinut un ulei de piroliza care are densitatea ener-
getica mai mare decat cea a materialului biomasei solide originale. Acest lucru are avantaje
logistice, deoarece face procesul de piroliza mai atractiv pentru transport si/sau depozitare
decat transportul si stocarea biomasei. Uleiul de piroliza, totusi, este mai putin stabil decat
uleiurile conventionale obtinute din petrol. Unii dintre compusii din uleiul de piroliza pot sa
reactioneze reciproc in timpul transportului si/sau al depozitarii si pot forma o depunere
nedorita. In scopul de a imbunétati calitatea produsilor derivati din biomasé trebuie imbuna-
tatite procesele de conversie.

Procedeul conform inventiei conduce la obtinerea unui catalizator specific, care sa
imbunatateasca procesul de piroliza pentru transformarea biomasei solide in bio-ulei lichid
sau bio-ulei vapori sau gaze, acesti produsi avand la randul lor proprietati semnificativ
Tmbunatatite daca sunt obfinuti in prezenta unui catalizator preparat conform prezenteiinventii
decat daca se utilizeaza un catalizator conventional. In general, piroliza biomasei poate fi
realizata termic, Tn absenta unui catalizator sau in prezenta unui catalizator. Procesele de
piroliza pot produce amestecuri de gaze continand CO,, CO, CH,, H,, CH,, si alte hidrocarburi
C,., produse lichide cum ar fi uleiul de piroliza sau bio-uleiul, si produse solide, inclusiv
cocos, carbune, si cenusa. Pentru ca produsi gazosi si lichizi sunt de utilitate mai mare, sunt
ecologice si cu valoare economica mai mare decat produsi solizi, prezenta inventie ofera
procese imbunatatite de piroliza prin utilizarea de catalizatori obtinuti conform prezentei
inventii din care se pot obtine mai multi produsi lichizi si / sau produsi gazosi, in timp ce se

3

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

RO 134307 B1

reduce cantitatea de carbon si cocs. in plus, catalizatori imbunatatiti sau sisteme catalitice
noi pentru procesul de piroliza sunt furnizate de prezenta inventie. in unele variante de reali-
zare, catalizatorul are stabilitate hidrotermica imbunatatita si/sau activitate de deoxigenare
imbunatatita. Astfel de catalizatori pot fi utilizati pentru conversia mocatalitica a biomasei sub
forma de particule solide Tn produsi lichizi cum ar fi bio-uleiul, ducand la randamente mai mari
de bio-ulei si o cantitate de cocs redusa.

Conversia termocatalitica a biomasei poate fi efectuata intr-un reactor cu pat fix sau
fluidizat. Produsul lichid, bio-uleiul, poate fi convertit la combustibili de transport lichizi adec-
vatii prin procese de rafinare, cum ar fi cracarea catalitica fluida, hidroconversie, conversie
termica si altele asemenea. in aceste procese, bio-uleiul poate fi singura materie prima sau
poate fi amestecata cu materii prime conventionale pe baza de f{itei.

. Prin urmare, ar fi un avantaj in domeniu de a furniza un catalizator si un procedeu
nou pentru conversia biomasei, care sa fie mai eficiente, mai economice, mentinand in
acelasi timp o buna activitate si rezistentd mecanica a catalizatorului si evitdnd orice risc de
siguranta.

Pentru procese de conversie termocatalitica a biomasei sunt utilizati pe scara larga
zeolitii, (ca material suport sau catalizatori, aceste materiale prezentand o activitate catalitica
proprie). Zeolitii si materiale de tip zeolit sunt materiale cristaline bazate pe o structura de
retea tridimensionala de tetraedre. In general tetraedrele contin siliciu, aluminiu si oxigen, iar
in interiorul porilor contin cationi interschimbabili, apa si/sau alte molecule. Structura de retea
poate contine custi, cavitati sau canale legate, care sunt drepte si in care pot patrunde
molecule de dimensiuni mici. Pentru ca proprietatile lor poroase sunt unice, zeoliti sunt folositi
intr-o varietate de aplicatjii cu o piata globala de cateva milioane de tone pe an. Utilizarile
majore ale zeolitilor sunt in petrochimie pentru procese catalitice precum cracarea, hidrocra-
carea, alchilarea, izomerizare, in procese de schimb cationic (tratare si purificare apa), in
separari moleculare, in purificare gaze si solventi. Zeolitii mesoporosi au in plus fata de mate-
rialele contindnd numai micropori, o porozitate secundara compusa din mesopori neregulati
si au de exemplu aplicatji ca si catalizatori deoarece prezenta mezoporilor este importanta
in aplicatii catalitice. Acesti pori de dimensiuni mai mari faciliteaza difuziunea unor molecule
mai mari in interiorul cristalelor de zeolit cum sunt de exemplu moleculele din compozitia
biomasei. Zeolitii mesoporosi pot fi obtinuti folosind tehnica de replicare, prin care porii zeolitul
sunt mariti in interior utilizand diferite tipuri de sablone de carbon [2-4]. O alta abordarea
pentru construirea materialelor multiporoase implica legarea unitatilor de constructie micro-
poroase si mezoporoase in materiale care sunt ordonate la mezoscala, de exemplu combi-
narea de zeoliti si compusi chimici cu structura moleculara tetraedrica asemanatoare zeolitj-
lor, conduce la un material cu o structura mezoporoasa imbunatatita si care combina avan-
tajele materialelor micro si mezoporoase si prezinta o rezistenta termica si mecanica mult mai
buna.

Procedeele de preparare a catalizatorilor depusi pe suport, in general se refera la
metode bazate pe impregnare, precipitare sau coprecipitare, procedee ce necesita utilizarea
unui mediu apos sau a unui solvent organic. Asa cum s-a mentionat, in timpul procesului de
conversie a biomasei se formeaza si cocs sau carbune, produsi care pot afecta parii ale
catalizatorilor porosi, preparati prin astfel de metode, si aceste parii pot deveni inaccesibile
la reactanti, conducand la o inactivare rapida a catalizatorului si suportului catalitic, precum
sila oiesiere acomponentelor active de catre apa, determinand infundarea si blocarea porilor
catalizatorului si in final infundarea reactorului.
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Procedeu conform inventiei utilizeaza un suport zeolitic cu o structura care permite
modificarea dimensiunii porilor atat print-o rearanjare a retelei structurale, determinata de
incorporarea si tratamentul realizat cu un compus chimic pe baza de fosfor (de exemplu acid
fosforic, H,PO,), cu structura tetraedrica, utilizarea unui compus metalic solid ca sursa pentru
componenta metalica activa a catalizatorului (de exemplu sulfat feros, FeSO, - 7H,0) si a unui
liant pe baza de silice, de asemenea in stare solida (acid silicic, acid polisilicic, argila, caolin),
obtinerea din toate aceste componente a unui amestec care este supus in continuare unui
proces de extrudere urmat de un tratament termic pentru obtinerea n final a catalizatorului,
evitand astfel din fluxul de preparare utilizarea apei sau a unui solvent organic, in acest fel
crescand eficienta prin introducerea suplimentara de stari active catalitic si stabilitatea catali-
zatorului prin scaderea continutului de alumina amorfa care mareste rezistenta la sfaramare
a catalizatorului.

Termenul de catalizator se refera la orice material sau totalitatea materialelor utilizate
in reactia de piroliza pentru a asigura functionalitate catalitica. Catalizatorii pot cuprinde com-
pozite care contin doua sau mai multe materiale. Catalizatorii utilizati faciliteaza conversia
componentelor organice din biomasa in bio-uleiuri, combustibili, substante chimice utile sau
precursori ai acestora.

Termenul sistem catalitic conform inventiei se refera la totalitatea materialelor utilizate
pentru reactia de piroliza catalitica. Zeolitii sunt selectati din cauza concentratiilor ridicate de
stari acide pe care le poseda, stabilitate termica si hidrotermala, dimensiunii moleculare bine
definite si selectivitatii datoratd formei. In unele variante de realizare, zeolitul este zeolitul
ZSM si forme schimbate cu ioni ai acestuia, cum ar fi H-ZSM, Fe-ZSM, Mg-ZSM, Ti-ZSM si
altele asemenea. De exemplu, zeolitul folosit poate fi zeolitul tip ZSM-5. Zeolitul de pornire
poate fi tratat pentru a-i imbunatafi calitatea catalitica prin cresterea activitatii si a altor
proprietati. De exemplu, un zeolit ZSM-5 poate fi combinat sau pre-tratat cu un compus
continand fosfor pentru a forma un zeolit modificat cu fosfor (P/ZSM-5). Compusul care con-
tine fosfor poate fi orice compus care contine fosfor, cum ar fi oxizi ai fosforului, acizi si com-
pusi organofosforici. in unele exemple de realizare, compusul care contine fosfor poate fi
acidul fosforic (H,PO,). Se poate utiliza compusul care contine fosfor de la o concentratie de
aproximativ 0,01% in greutate pana la aproximativ 90% in greutate in unele exemple de
realizare, zeolitul poate sa fie tratat cu compusul care contine fosfor la temperaturi cuprinse
intre aproximativ 20°C si aproximativ 170°C, timp de aproximativ 10 min pana la aproximativ
24 h. Dupa adaugarea compusului care contine fosfor, cum ar fi acidul fosforic, pH-ul poate
fi ajustat, de exemplu, cu hidroxid de amoniu la o valoare a pH-ului n intervalul de aproxi-
mativ 4 la aproximativ 3.

Dupa tratarea zeolitului cu compusul continand fosfor zeolitul modificat cu fosfor
rezultat poate fi uscat. In unele variante, zeolitul poate fi in continuare calcinat in prezenta
oxigenului pentru a transforma fosforul in oxid. Dupa tratarea termica prealabila P/ZSM-5
poate fi combinat cu un compus metalic si cu un liant. Ca liant poate fi utilizat orice material
disponibil in comert. Materialul utilizat drept liant este de obicei inert si nu are activitate catali-
tica semnificativa. Cand este utilizat in sau cu catalizatori, liantii pot servi drept suport si pot
creste activitatea catalizatorului. In cateva exemple de realizare, s-a utilizat un liant care con-
tine silice. Liantul poate contine o cantitate redusa sau poate fi lipsit de alumina amorsa. De
exemplu liantul poate fi acid silicic, poli acid silicic, silicagel sau orice combinatie a acestora.
In unele cazuri, liantul este un amestec de acid silicic si argila sau un amestec de acid
polisilicic si argila. Argila poate fi argila de caolinit. In unele exemple de realizare, continutul
liantului variaza de la aproximativ 3 la aproximativ 35 procente in greutate (greut %).
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In unele variante de realizare, catalizatorul este sub forma de pudra, particule, si/sau
microsfere. Modelarea poate fi efectuata prin oricare metoda adecvata cunoscuta in domeniu
pentru a obtine particule cu marimea si rezistenta corespunzatoare. De exemplu, se pot
obtine diferite forme de catalizatori prin pulverizare, extrudare, peletizare, frezare sau orice
alt tip conventional de modelare utilizata pentru obfinerea de catalizatori sau adsorbant;.
Formele de catalizator pot avea un diametru mediu al particulelor care este adecvata pentru
utilizarea ca si catalizatorii de cracare a fluidului rezultat din biomasa, de exemplu, poate fi
o dimensiune similard cu dimensiunea medie a particulelor de biomasé utilizata. In unele
variante, marimea particulei medii a catalizatorului variaza de la aproximativ 100-1000 um.

Catalizatorii preparati conform procedeului pot fi utilizati in conversia biomasei pentru
a obtine produsi lichizi si gazosi, cum ar fi bio-ulei, gaze combustibile, cu randament imbuna-
tatit si continut mai scazut de cocs. Ca atare, anumite aspecte ale prezentei inventii se refera
la un procedeu pentru tratarea unei biomase cu un catalizator preparat care cuprinde un zeolit
activat cu fosfor ex-situ, un compus metalic si un liant, in conditii mai putin agresive decat
metodele conventionale utilizate pentru conversia in masa. Conditiile mai putin severe includ,
de exemplu, temperaturi mai scézute si/sau timp de reactie uneori mai scurt. In unele
variante, utilizarea catalizatorilor imbunatatiti conduce la o crestere a randamentului com-
pusilor organici utili utilizati ca si combustibili, sau a compusilor chimici ce pot fi utilizati ca
materie prima. Un alt avantaj al utilizarii catalizatorilor imbunatatiti preparati prin metoda ce
face subiectul acestui brevet este reducerea cantitatii de subprodusi nedoriti cum ar fi cocsul,
gudronul si a cantitatii de biomasa neconvertita. in anumite exemple de realizare, cantitatea
de cocs produs din conversia de biomasa folosind catalizatorii conform prezentei inventii este
de la aproximativ 20% pana la aproximativ 50% mai mica decat in cazul utilizarii catalizatorilor
conventionali. Fara a se limita, fractia lichida obtinuta din conversia biomasei poate fi utilizata
ca si combustibil direct, poate fi utilizata in rafinarii pentru producerea de combustibil, ca
materie prima in realizarea de amestecuri cu benzina, ca baza pentru amestecuri cu un
combustibil diesel, ca materie prima pentru industria petrochimica si in alte utilizari similare.
Alt avantaj, consta in faptul ca astfel de combustibili pot avea o amprenta de carbon redusa,
comparativ cu combustibilii obtinuti prin rafinarea petrolului si acesti combustibili pot avea o
putere calorica mare decéat alti combustibili regenerabili,cum ar fi in comparatie cu amestecuri
formate din etanolul/benzina, ceea ce poate duce la reducerea consumului pe kilometraj.
Inventia va fi in continuare clarificata luand in consideratie urmatoarele exemple de realizare
a inventjei.

Descrierea figurilor

Fig. 1, schema cu etapele de realizare a compozitului Me/P/ZSM-5.

Fig. 2, continutul de alumina amorfa prezenta in catalizatorii preparati comparativ cu
un catalizator comercial, Thainte si dupa iesiere cu acid azotic.

Fig. 3, imaginea catalizatorului Fe/P/ZSM-5 obf{inut sub forma de extrudate.

Materiale utilizate

Suport catalitic: zeolit (ZSM-5)

Compus al fosforului: acid fosforic (H;PO,)

Compus Metalic: sulfat feros hidratat (Fe,SO, - 7H,0)

Liant: Argila

Compus pentru corectare pH: hidroxid de amoniu (NH,OH)

Acid azotic: HNO,

Exemple de realizare

Procesul in conformitate cu schema prezentata in fig. 1, consta in urmatoarele etape:

1. Utilizarea unui material zeolitic mezoporos ZSM-5 sub forma de pudra (cu formula
Na, Al Si96-n0,,, H,0O, unde n este cuprins in intervalul 0 < n < 27, in exemplele prezentate
in aceasta inventie n = 20).
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2. Amestecarea zeolitului ZSM-5 timp de 5 min eu o cantitate de acid fosforic H,PO,,
urmatéa de un tratament termic la o temperatura de 160°C timp de 2 h pentru topirea si incor-
porarea H,PO, Tn masa zeolitului si apoi racirea materialului rezultat la temperatura camerei;

3. Ajustarea pH-ului materialului la valoarea de 4 (+0,2-0,5) cu ajutorul hidroxidului de
amoniu (solutie 25%).

4. Uscarea materialului la 120-130°C timp de 2 h si calcinarea in aer a materialului
timp de 4 h la temperatura de 550°C pentru descompunerea H,PO, la P205 si obtinerea
zeolitului modificat chimic eu fosfor (P/ZSM-5).

5. Amestecarea timp de 5-10 min a zeolitului modificat chimic cu fosfor (P/ZSM-5)
obtinut in etapa (4) cu un compus metalic al unui metal tranzitional (in exemplele prezentate
in acesta inventie constand din sulfat feros (Fe,SO, - 7H,0) si un liant constand din acid sili-
cic, argila, caolin sau altele asemenea, (in exemplele prezentate in acesta inventie constand
din argila).

6. Extruderea amestecului rezultat pentru obtinerea unui material sub diferite forme
(in exemplele prezentate in aceasta inventie sub forma de extrudate cilindrice cu un diametru
de 3-6 mm si o lungime de 6-8 mm).

7. Calcinarea materialului obtinut in etapa (6) in aer, la o temperaturéd de 500-550°C
timp de 3 h, racirea materialului compozit obtinut (Fe,O,/P/ZSM-5) la temperatura camerei
si stocarea in flacoane inchise ermetic.

8. Determinare compozitie finala si activitate catalitica Conform metodei prezentate
au fost preparate trei probe de materiale compozite (Ci, C2,C3) a caror compozitie luata in
calcul in metoda de preparare este redata mai jos.

Exemplul 1. (Catalizator C1)

Un compozit denumit in continuare "catalizator C1" a fost preparat in urmatoarea
compozitie:

- 55% in greutate P-ZSM-5, (P sub forma de P,O;);

- 10% in greutate P,O; incorporat in zeolit;

- 12% in greutate Fe,O, continut in compozit;

- 23% in greutate liant format din argil3;

Exemplul 2. (Catalizator C2)

Un compozit denumit in continuare "catalizator C2" fost preparat in urmatoarea
compozitie:

- 55% in greutate P-ZSM-5, (P sub forma de P,O;);

- 10% in greutate P,O, incorporat in zeolit;

- 6% 1n greutate Fe,O, continut in compozit;

- 29% in greutate liant format din argila;

Exemplul 3. (Catalizator C3)

Un compozit denumit in continuare "catalizator C3" a fost preparat in urmatoarea
compozitie:

- 55% in greutate P-ZSM-5 (P sub forma de P,O;);

- 10% in greutate P,O; incorporat in zeolit;

- 3% in greutate Fe,O, continut in zeolit;

- 32% in greutate liant format din argila.

Cresterea activitatii catalitice s-a constatat in reactia de procesare termocatalitica de
biomasa reziduala pentru obfinerea de bio-combustibili si aceasta nu poate fi explicata decat
ca se datoreaza modificarii structurii zeolitului ZSM-5 prin incorporarea de fosfor si apoi
introducerii unui metal tranzitional (in exemplele realizate introducerea de fier, Fe), care au
favorizat accesul compusilor din compozitia biomasei la starile reactive ale catalizatorului si
in final conversia lor catalitica.
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Compozitia probelor de materiale compozite obtinute sunt prezentate in tabelul 1.

Dupa cum reiese din tabelul 1 compozitele se disting prin variatia componentei
metalice active (Fe,O,) introdusa in masa catalizatorilor obtinuti. Ceilalti oxizi prezenti provin
din compozitia liantului si a zeolitului, materiale utilizate in metoda de preparare. Metodele
si specificatiile analitice utilizate pentru determinarea compozitiei probelor de catalizatori au
fost metode standard. In compozitia materialelor catalitice preparate alumina este prezenta
sub forma cristalina si face parte din reteaua cristalina a materialului, si sub forma de alumina
amorfa care poate filesiata de agenti chimici, determinand gradul de sfaramare a materialului.

Compozitia in procente masice pentru trei probe de materiale compozite preparare
conform prezentei inventii

Tabelul 1

Proba Compozitie calculata(%) C1 C2 C3
P-ZSM-5 55 55 55
P,O; 10 10 10
Fe,O, 12 6 3
Argila 23 29 32

NH,OH (25%) <26 <26 <26

Caracteristici
Forma Particule cilindrice Particule Particule cilindrice
cilindrice
Densitate Tn vrac (cm®g) 0,72-0,78 0,72-0,78 0,72-0,78
Suprafata specifica (m?g) 80-180 80-180 80-180
Compozitie determinata

AlLO, 2001 2315 2402

P,O4 965 965 965

Sio, 5803 5997 6156

Fe,O, 1068 525 258
TiO, 64 82 88
MgO 72 85 95
Na,O 15 17 21
Ca0O 12 14 15

Pentru a stabili con{inutul de alumina amorfa din materialele catalitice preparate, prin
comparatie cu un catalizator comercial utilizat Tn acelasi scop, s-a utilizat extractia cu acid
azotic, care solubilizeaza alumina amorfa, si astfel s-a putut determina continutul de alumina
amorfa in fiecare din probele preparate si s-a tras o concluzie cu privire la rezistenta la agenti
chimici puternici. Extractia s-a realizat dupa urmatoarea procedura. Douazeci de grame din
fiecare catalizator a fost amestecat la temperatura camerei timp de o ora cu 100 g de acid
azotic de concentratii diferite (1, 3, 5, 10 sau 20% v/v). Probele rezultate dupa amestecare
au fost filtrate, spalate cu cantitati egale de apa distilata, uscate si calcinate la 600°C. Variatia
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procentului in greutate de Al,O, pentru toti catalizatorii preparati este redata in fig. 2. Dupa
cum se arata infig. 2, indepartarea aluminei in catalizatorul comercial care contine o cantitate
initiala de 24% Al,O,. Super ZTM a crescut cu cresterea concentratiei de acid azotic si s-a
indepartat aproximativ 3% in greutate din alumina amorfa (procentul de alumina s-a redus de
la aproximativ 24% la aproximativ 21% dupa lesiere cu acid azotic de concentratie 20%.
Astfel, fara a fi limitat de teorie, indepartarea aluminei din catalizatorul Super ZTM de catre
acidul azotic de concentratie mai ridicata sugereaza ca alumina amorfa joaca un rol in
sfaramarea catalizatorului. In schimb, continutul de alumina in catalizatorul C1, C2,C3, este
relativ stabil dupa tratarea cu acid azotic, sugerand o stabilitate mai mare prin prezenta unei
cantitati minime de alumina amorfa (mai putin decat, de exemplu, aproximativ 1% sau aproxi-
mativ 0,5%) in schimb, catalizatorii FCC disponibili comercial contin cantitati semnificative de
alumina amorfa, variind de la aproximativ 1,5% la aproximativ 4%.
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Revendicari

1. Procedeu de sinteza a unui catalizator sub forma de material compozit caracterizat
prin aceea ca, cuprinde urmatoarele etape:

- utilizarea unui material zeolitic mezoporos sub forma de pudra cu formula
Na, Al Sig.,049,.16H,0, unde n este cuprins in intervalul 0 < n < 27,

- amestecarea zeolitului timp de 5 min cu o cantitate de acid fosforic H,PO,, urmata
de un tratament termic la o temperatura de 160°C timp de 2 h pentru topirea si incorporarea
H,PO, in masa zeolitului gi apoi racirea materialului rezultat la temperatura camerei;

- ajustarea pH-ului materialului la valoarea de 4 (+0,2...0,5) cu ajutorul hidroxidului de
amoniu (solutie 25%);

- uscarea materialului la 120-130°C timp de 2 h si calcinarea in aer a materialului timp
de 4 h la temperatura de 550°C pentru descompunerea H,PO, la P,O; si obtinerea zeolitului
modificat chimic cu fosfor (P/ZSM-5);

- amestecarea timp de 5-10 min a zeolitului modificat chimic cu fosfor (P/ZSM-5)
obtinut in etapa (4) cu un compus metalic al unui metal tranzitional (in exemplele prezentate
in acesta inventie constand din sulfat feros, Fe,SO, - 7H,0) si un liant constand din acid
silicic, argila, caolin sau altele asemenea, (in exemplele prezentate in acesta inventie con-
stand din argila);

- extruderea amestecului rezultat pentru obtinerea unui material sub diferite forme (in
exemplele prezentate in aceasta inventie sub forma de particule cilindrice cu un diametru de
3-6 mm si o lungime de 6-8 mm);

- calcinarea materialului obtinut in etapa (6) in aer, la o temperaturd de 500-550°C
timp de 3 h, racirea materialului compozit obtinut (Me/P/ZSM-5) la temperatura camerei si
stocarea in flacoane inchise ermetic;

- determinarea compozitiei finale si a gradului de lesiere a continutului de alumina
amorfa;

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, reactantul utilizat ca
sursa de fosfor este acidul fosforic (H;PO,), reactantul utilizat ca sursa de fier este sulfatul
feros hepahidratat (FeSO, - 7H,0), iar ca liant s-a utilizat argila cu un continut de siliciu
cuprins in intervalul 40-50%;

3. Catalizator obtinut prin procedeul definitin revendicarea 1, caracterizat prin aceea
ca, nu are sau are un continut redus de aluminat, are un raport Si/Al cuprins in intervalul
2,5-2,9, obtinut prin introducerea unei cantitati de fosfor sub forma de P,O; cuprinsa in
intervalul 9,0-10,0% si a unei cantitati de fier sub forma de Fe,O, cuprinsa in intervalul
2,5-11,0%.

10



Modificarea suportului

Obtinerea compozitului

RO 134307 B1

(51) Int.Cl.
B22F 1/00 #0%00;
B22F 9/04 #%;
F26B 5/00 “*%!

Z5M.5 |'J;];m_‘

Amestecare (1)

In aer l 20 - 160°C
" Tratament termic 160°C {2} }' -

N_H;_QI:L_’ Ajustare pH % |
(25%)
In aer Produsi volatili
-1 Uscare, Calcinare (4} }——"

Liant | N . 1 . Compus metalic
L

ML Extrudere/Uscare  (8) i—~umm
In aer J[ calet Racire  (T) ‘Pmdml vulatl_lib

| Me/PIZSM-5  (8) |

Fig. 1

11



RO 134307 B1

(51) Int.CI.

B22F 1/00 (20060
B22F 9/04 201,
F26B 5/00 (200601

30

25
£20 .H_..;'E___:._"E_? 0 K
4 —aCH
§15 1 —e—C2
;ﬂ;’ —&-C3
510
2

5 4

0 . - -

0 5 10 15 20 25

Concentratia, HNO3 (%)

Fig. 2

Fig. 3

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 91/2021

12



	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims
	Drawings



