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Catalizator de reformare a bioalcoolilor si procedeu de obtinere a
hidrogenului folosind acest catalizator

Inventia se referd la un catalizator bimetalic de reformare a bioalcoolilor, pe
suport de mordenit, si la un procedeu de reformarea cu abur a bioalcoolilor pe acest
catalizator in vederea obtinerii hidrogenului.

Hidrogenul alaturi de biocombustibili ca etanol, metanol biodiesel reprezintd
principalii combustibili alternativi. La ora actuald, aproximativ 95% din necesarul de
hidrogen este obtinut prin prelucrarea produselor petroliere, motiv pentru care devin
deosebit de interesante tehnologiile de obtinere a hidrogenului prin prelucrarea catalitica
a compusilor oxigenati preparati din surse regenerabile.

Hidrogenul poate fi obtinut prin tehnologii relativ simple, ecologice, pornind de la
materii prime regenerabile, disponibile in cantitdti iInsemnate. Practic, toti derivatii din
biomasd pot fi utilizati drept materii prime, aceasta incluzand biocombustibili lichizi
(bioetanol), produse secundare de la obtinerea biodieselului (glicerina), componente
rezultate din procesul de prelucrare a biomasei (alcooli, acizi grasi), ca si biomasa direct
(amidon, celuloza).

Avantajele folosirii bioetanolului, un amestec de etanol §i apa, pentru obtinerca
hidrogenului constau in caracterul regenerabil si larga disponibilitate a acestei materii
prime, in faptul ca spre deosebire de metanol, bioetanolul nu este toxic, si, spre deosebire
de produsele petroliere, nu contine sulf care ar otravi catalizatorii de reformare. In plus,
procesul de obtinere de hidrogen este considerat neutru din punct de vedere al emisiilor
de dioxid de carbon pentru faptul ca dioxodul de carbon produs prin fermentatie si
reformare poate fi utilizat la cresterea biomasei, considerdndu-se astfel inchis ciclul
carbonului. Etanolul bioderivat este de regula produs sub forma unei solutii apoase
continand intre 8 si 12% masa etanol, putdnd fi convertit in hidrogen care sa alimenteze
pile de combustie in scopul producerii de electricitate. Deoarece apa este necesard ca
materie primé pentru reformarea etanolului In scopul obtinerii unui flux de gaze bogat in
hidrogen, iar excesul de apa reduce monoxidul de carbon, un astfel de proces poate
permite utilizarea etanolului bioderivat, fard a mai fi necesara distilarea acestuia. Acest
aspect este deosebit de important din punct de vedere economic, deoarece purificarea
etanolului la cca. 90-95% este costisitoare datorita formirii azeotropului apa-etanol.

Transformarea directd a etanolului diluat cu apa in hidrogen, farad a mai fi necesar
sd se recurgd la distilarea azeotropd energofagad, poluantd, si fard obtinerea produselor
secundare indezirabile ce rezulta din procesele actuale ar constitui o solutie economica de
utilizare a biomasei ca sursa de energie regenerabila.

Un procedeu de reformare cu abur a alcoolilor inferiori in vederea obtinerii
hidrogenului recomanda domeniul de temperaturi cuprinse intre 400 si 600°C, purificarea
fazei gazoase bogate 1n hidrogen fiind asiguratad de etapa de oxidare selectiva [Brevet US
2003/0022950].
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Intr-un alt procedeu se obtine hidrogen prin reformarea etanolului cu vapori de
apa la temperaturi cuprinse intre 300 si 800°C, in prezenta oxigenului, pe un catalizator
pe bazi de Ni si Cu [Brevet WO 01/00320].

Un alt procedeu de obtinere a hidrogenului de puritate ridicatd din etanol din
biomasd combini reactiile de reformare si de oxidare a etanolului (asa — numitul proces
autoterm). Pentru acest procedeu, continutul de etanol in alimentare trebuie sa fie cuprins
intre 50 si 60% [Brevet WO 99/61369].

Un alt procedeu de obtinere a hidrogenului din compusi oxigenati face apel la
catalizatori pe bazd de metale din grupa a VIII. Temperatura de lucru indicatd este
cuprinsa intre 100 si 400°C [Brevet US 2003/0099593].

Obtinerea hidrogenului de inaltd puritate este realizatd, conform unui alt
procedeu, prin reformarea alcoolilor ce contin cel putin doi atomi de carbon in molecula
sau a altor compusi oxigenati din familia glicerinei, sau a amestecurilor din cele doua
tipuri de compusi, la temperaturi cuprinse intre 150 - 250°C [Brevet US 20050244329]
sau la temperaturi cuprinse intre 130 - 200°C, in prezenta catalizatorilor suportati, pe
baza de rhodiu [Brevet US 7255848 B2].

Problemele tehnice pe care le rezolva inventia constau in sinteza unui catalizator
ce contine doua metale depuse pe un suport de tip mordenit, care sa imbunatateasca
procesul de reformare a bioetanolului obtinut din biomasi si elaborarea unui procedeu de
obtinere a hidrogenului de puritate ridicatd prin reformarea bioetanolului pe acest
catalizator.

Catalizatorul de reformare a bioalcoolilor, conform inventiei, contine doua metale
depuse pe suport, primul metal avand rolul de a favoriza procesul de dehidrogenare, iar
cel de-al doilea avind rolul de a diminua temperatura la care are loc procesul de
reformare a bioetanolului. Metalele recomandate sunt cele din grupele I i VIII.

Noul material catalitic sintetizat, conform inventiei, prezintd urmatoarele
avantajele:

- permite obtinerea gazelor cu continut ridicat de hidrogen, cu randamente foarte
mari pentru acest component;

- permite folosirea unor materii prime din surse regenerabile, fard a fi necesare
etape suplimentare de purificare a acestora;

- reduce emisiile de dioxid de carbon.

Se dau trei exemple de realizare a catalizatorului conform inventiei si de testare a
acestuia in procesul de reformare a bioetanolului, in legatura si cu figurile care reprezinta:

Fig 1.- Rezultatele cromatografice pentru testarea catalizatorului de Cu — Ru;
Fig. 2. Rezultatele cromatografice pentru testarea catalizatorului de Cu — Co;

Fig. 3. Rezultatele cromatografice pentru testarea catalizatorului de Cu.
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Exemplul 1.

Suportul catalitic de tip MOR-Cu liat cu alumind, se prezintd sub forma de
extrudate si a fost preparat prin liere cu acid azotic de concentratie 10 %, intr-un malaxor
de inox, urmatd de profilarea sub forma de extrudate a pastei rezultate prin malaxare, apoi
uscarea $i calcinarea acestor extrudate. Precursorii solizi folositi au fost MOR-Cu/
alumina, in raport masic 1/1. Agentul de liere a fost o solutie apoasa 10% HNO3, 0,55cm’>
sol./g solid. Suportul a fost malaxat timp de 80 min, uscat la etuva la 120°C timp de 6 ore
si apoi calcinat la 650°C timp de 6 ore. Continutul de Cu a fost de 2%. Caracterizarea
suportului preparat este redat in tabelul 1.

Intr-un balon adaptat la un rotavapor se impregneaza suportul catalitic cu o solutie
de RuCls, utilizdnd metoda umplerii porilor. Cantitatea de solutie de impregnare a fost
stabilitd in urma determindrii capacitatii de absorbtie a suportului catalitic, astfel incat
incarcarea catalizatorului cu Ru sa fie 1% fatd de masa catalizatorului. Dupd impregnare,
catalizatorul rezultat este uscat si calcinat. Uscarea catalizatorului preparat s-a realizat
in etuva la temperatura de 105 - 120 °C, iar calcinarea s-a realizat intr-un cuptor la
temperatura de 550 °C, in atmosfera statica, timp de 5 ore.

Catalizatorul preparat a fost activat la 3-5 atm, 450°C, in curent de hidrogen la un
debit de 3 ml/min, timp de 6 ore. Catalizatorul a fost testat in reactia de reformare a
bioetanolului intr-un reactor de inox, in sistem continuu, la presiune atmosferica si
temperaturd de 400°C. Evaluarea performantelor catalizatorilor s-a realizat prin
determinarea conversiei etanolului, a randamentului in hidrogen, in bioxid de carbon si in
metan. Conversia etanolului a fost determinata pe baza continutului de etanol al fazei
lichide prelevate din vasul separator (determinat cromatografic), ca fiind raportul dintre
cantitatea de etanol transformat si cantitatea de etanol introdus in reactie, iar randamentul
in hidrogen, bioxid de carbon si metan au fost determinate prin analiza gaz-
cromatografica a fazei gazoase prelevate din vasul separator cu ajutorul cromatografului
de proces. Rezultatele testelor catalitice sunt prezentate in tabelul 2. Se constata conversia
totald a etanolului si lipsa metanului in gazele rezultate din procesul de reformare.

Tabel 1. Aciditatea totala si distributia acidititii pentru suportul MOR-Cu liat cu alumina

Nr.crt | Caracteristica | Suport proaspat
Aciditate totald Temperatura, (°C)
1 (mechiv. NHs/g cat.) 0.61
200°C 0.59
Variatia aciditatii cu 250°C 0.55 |
temperatura 300°C 0.47 j
2 (mechiv.NHs/ g cat.) 350°C 0.42
400°C 0.37
450°C 0.32 |
500°C 0.27
3 Numir total centri
acizi/g catalizator 3,69 * 10%
4 Distributia Centri acizi tari 52
centrilor acizi Centri acizi medii 44
(%) Centri acizi slabi 4

4
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Exemplul 2.

Suportul catalitic de tip MOR-Cu liat cu alumina, preparat conform exemplului 1,
este impregnat cu solutie de azotat de cobalt, utilizand metoda umplerii porilor, cantitatea
de solutie de impregnare fiind stabilitd astfel incat incércarea catalizatorului cu Co sa fie
de 7% fatd de masa catalizatorului. Ulterior catalizatorul este supus aceluiasi program de
conditionare si de testare ca cel descris in exemplul 1. Rezultatele testelor catalitice sunt
prezentate in tabelul 2. Scaderea conversiei etanolului este nesemnificativa, dar se
constata scaderea randamentului in hidrogen precum si a gradului de puritate al acestuia,
fata de cel rezultat in cazul folosirii catalizatorului promotat cu Ru.

Exemplul 3.

Un volum de 80 cm® suport catalitic de tip MOR — Cu a fost testat in procesul de
reformare a etanolului intr-un reactor de inox, in sistem continuu, la presiune atmosferica
si temperaturd de 400°C. Evaluarea performantelor catalizatorilor s-a realizat prin
determinarea conversiei etanolului, a randamentului in hidrogem, in bioxid de carbon si
in metan. Rezultatele testelor catalitice sunt prezentate in tabelul 2. S-a constatat o
scadere usoara a conversiel etanolului, un randament in hidrogen ceva mai mic decét in
cazul catalizatorilor promotati cu Ru sau Co, concomitent cu cresterea continutului de
dioxid de carbon si de metan In gazele rezultate din proces.

Tabel 2. Reformarea solutiei apoase de etanol pe catalizator

Tempe- Debit Volum . Randament | Randament | Randament
Nr. . sol . Conversia .. . .
Catalizator ratura, catalizator . in hidrogen, in CO, in CH,,
crt. o 7% 3 etanolului, N o
C cm % % %
etanol %
1. | 2%Cu+1%Ru pe 400 2 30 100 82.72 2.65 0
mordenit;
2. | 2% Cu+7%Co 400 2 80 99.9 79.84 1.27 0
pe mordenit;
3. | 2% Cupe 400 2 80 99.8 78.26 2.59 2.11
mordenit;

[P
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REVENDICARI

1. Catalizator de tip bimetalic, suportat pe mordenit modificat cu Cu in
timpul procesului de cristalizare, (continut de Cu cuprins intre 1 — 3%),
bioalcoolilor.

2. Procedeu de obtinere a hidrogenului prin reformarea bioalcoolilor pe
catalizatorul propus, caracterizat prin aceea ca decurge la temperaturi de
350 °C - 750 Csila presiuni de 1-50 atm.
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Fig 1.- Rezultatele cromatografice pentru testarea catalizatorului de Cu — Ru;
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Fig. 2. Rezultatele cromatografice pentru testarea catalizatorului de Cu — Co;
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Fig. 3. Rezultatele cromatografice pentru testarea catalizatorului de Cu.
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