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Inventia se refera la domeniul energiilor alternative bazate pe hidrogen, mai precis la un
procedeu de obtinere a hidrogenului din glicerina la temperaturi scazute (550°C), folosind cata-
lizatori de nichel depus pe suport de oxid de aluminiu modificat cu oxizi bazici (La,O, si CaO).

n conditiile poluérii generate de folosirea combustibililor fosili si, mai ales, a diminuarii
rezervelor pe plan mondial, hidrogenul se impune tot mai mult ca un important vector de
energie. Cu ajutorul lui se poate stoca, transporta si/sau utiliza ulterior energia electrica obtinuta
discontinuu din surse neconventionale (de exemplu: eoliana, solara etc.). Producerea hidro-
genului utilizabil in scop energetic trebuie sa aiba loc in conditii de eficienta economica fara
interventia combustibililor fosili. Tn acest context, compusii organici oxigenati obtinuti ca deseuri
sau produsii secundari rezultati din prelucrarea biomasei reprezintd o importanta sursa de
materie prima regenerabila.

Glicerina, molecula organica cu trei atomi de carbon si trei grupari hidroxil este produsa
in cantitati mari prin reactiile de transesterificare (la ob{inerea biocombustibililor din uleiurile
vegetale) si de saponificare (la obtinerea sapunurilor). Este produs de reactie secundar in
ambele procese, dar din cauza cantitatilor mari produse si utilizarilor relative restranse este
considerata un deseu. In ultimii ani, odatd cu explozia producerii de biocombustibil, au crescut
foarte mult si preocuparile pentru utilizarea in conditii de eficienta economica a glicerinei.

Producerea de hidrogen din glicerina are o serie de avantaje: continut mare de hidrogen
in molecula, materie prima abundenta si ieftina, materie prima usor de manipulat si depozitat,
fiind un lichid cu toxicitate si inflamabilitate scazute. Procedeele uzuale de transformare a
glicerinei in hidrogen sunt piroliza si diversele tipuri de reformare catalitica.

Piroliza are avantajul ca poate folosi o glicerina mai putin pura, dar genereaza monoxid
de carbon si necesita temperaturi mari de reactie [US 2011/0220848 A1; US 2008/0283798 A1].

Un procedeu de obtinere a hidrogenului din glicerina foloseste reformarea catalitica in
faza lichida, care are avantajul temperaturilor de reactie relativ mici: 300...400°C, dar necesita
presiuni suficient de mari ca sa tina componentii lichizi la aceste temperaturi. De aici rezulta
necesitatea folosirii unor instalatii complexe si a consumurilor energetice insemnate. Catali-
zatorii folositi sunt metale din grupele VIlIb si VIlb depuse pe oxizi [CN 102946995 A] sau
carbune [US 2009/0211942 A1, CA 2720344 C].

Un alt procedeu de reformare a glicerinei combina reactiile de oxidare si de reformare
catalitica cu abur. Catalizatorii folositi sunt de tipul Co (sau Ni) - Ru/oxid (unde oxidul este ZrO,,
Al,O, sau combinatiile CeO,-ZrO,, MgO-ZrQO,), iar temperatura de reactie este intre 375 si
500°C [US 2013/0029839 A1].

In ceea ce priveste reformarea catalitica cu abur, catalizatorii si temperatura de reactie
folosite in procedeele deja brevetate sunt: Cu-Zn/Al,O, [US 2008/0019902 A1], Ni/ZrO,,
Ni/Ce0,, Ni/CeQ,-ZrO, la temperaturi de 400...600°C [CN 101062762 A], Ni sau Ru depuse pe
un oxid la temperaturi de 700...850°C [WO 2012 138218 A1], Rh, Pt sau Pd depuse pe
Ce0,-Zr0O, la temperaturi de 400...700°C [CN 101049909 A], Ni/oxid mixt de Mg si Al la 550°C
[CN 103071504 B], Ni-Cu/bentonita la 650°C [CN 101342488 A] sau Ni/CeO-Al,O, la 650°C
[CN 103406125 A].

Conform prezentei inventii, procedeul de obiinere a hidrogenului din glicerina foloseste
reformarea catalitica cu vapori de apa. Avantajul acestei metode consta in continutul mare de
hidrogen al gazelor rezultate din reactie, deoarece, pe langa hidrogenul continut n glicerina,
se pune in libertate si hidrogen din apa.

Problematehnica pe care o rezolva prezenta inventie este cresterea eficientei producerii
gazelor bogate in hidrogen din glicerina prin folosirea unui catalizator activ in reformarea
catalitica cu abur la temperatura scazuta - 550°C.
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Prezenta inventie foloseste pentru reformare catalitica amestecul apa - glicerina
purificata. Instalatia experimentala este compusa dintr-un sistem de introducere a reactantilor,
un reactor catalitic tubular cu diametrul interior de 9 mm si un sistem de analiza a produsilor de
reactie compus din doua cromatografe de gaze (unul pentru analiza on-line a produsilor gazosi
si celalalt pentru analiza off-line a produsilor lichizi).

Procedeul prezentat in inventie are urmatoarele avantaje:

(i) genereaza un amestec de reactie cu continut mare de hidrogen gi foarte scazut de
monoxid de carbon;

(i) foloseste temperaturi relativ scazute;

(iii) foloseste catalizatori simplu de preparat din materii prime accesibile;

(iv) utilizeaza materie prima ieftina si abundenta, obtinuta din surse regenerabile.

In continuare, se dau trei exemple de aplicare a procedeului de obtinere a hidrogenului,
folosind catalizatori si conditii de reactie diferite.

Exemplul 1

Catalizator de Ni/Al,O, cu 8% masic Ni, obtinut prin impregnarea aluminei comerciale
(aria suprafetei totale 135 m?/g) cu Ni(NO,), x 6H,0 prin tehnica impregnarii umede (denumita
si tehnica umplerii porilor), urmata de calcinare la 600°C in argon si reducere la 600°C in
hidrogen. Temperatura de reactie este de 550°C, debitul de reactanti lichizi (solutia glicerina in
apa) este de 0,1 ml/min, variatia vitezei spatiale orare (GHSV) obtinandu-se din variatia debi-
tului de gaz purtator (argon). Raportul molar glicerina:apa este de 1:9, ceea ce corespunde la
S/C = 3. S-a lucrat la presiune atmosferica folosindu-se 1 g catalizator amestecat cu 1 g
alumina de aceeasi granulatie. Inainte de reactie, catalizatorul este activat la 350°C in flux de
H, cu un debit de 10 ml/min timp de 4 h. Rezultatele catalitice se exprima in conversia glicerinei
in produsi gazosi - C - calculata ca si raportul dintre numarul de moli de produsi de reactie care
contin carbon in molecula si numarul de moli de glicerina intrata in reactie inmuliita cu trei.
Randamentul in hidrogen - Y, - se calculeaza ca raportul dintre numarul de moli de hidrogen
produsi in reactie sinumarul de moli de glicerina intrata inmulfita cu sapte. Concentratia gazelor
rezultate se calculeaza ca procent din totalul produsilor de reactie, fara a lua in calcul gazul
purtator. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1
Rezultatele catalitice obtinute in reactia de reformare catalitica
cu abur a glicerinei catalizate de Ni/Al,O,

Parametru GHSV GHSV GHSV

6875 h" 4985 h' 3935h”"
Conversia glicerinei in produsi gazosi (%) 42 31 21
Randamentul in H, (%) 30 20 13
Concentratia H, (%) 63 59 59
Concentratia CO (%) 6,5 9 8
Concentratia CH, (%) 1 1 1
Concentratia CO, (%) 29,5 31 32
Productia de H, (ml/min/g.,,) 21 13 9
Conversia glicerinei in produsi gazosi (%) dupa 100 h 39 - -
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Exemplul 2

Catalizator de Ni/CaO-Al,O, cu 6% masic CaO si 8% masic Ni obtinut prin impregnare
succesiva. Mai intai se depune CaO prin tehnica impregnarii umede din Ca(NO,),. Ni se depune
ulterior prin tehnica descrisa la exemplul 1. Raportul molar intre apa si glicerina este de 9:1.

Restul conditiilor experimentale si calculele facute sunt cele prezentate la exemplul 1.

Rezultatele sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2
Rezultatele catalitice obtinute in reactia de reformare catalitica
cu abur a glicerinei catalizate de Ni/Ca0O-Al,O,
Parametru GHSV GHSV GHSV
6875h" | 4985h 3935 h
Conversia glicerinei in produsi gazosi (%) 49 33 20
Randamentul in H, (%) 32 20 13
Concentratia H, (%) 60,5 60 59
Concentratia CO (%) 8 8,5 8,5
Concentratia CH, (%) 0,5 0,7 1
Concentratia CO, (%) 31 30,8 31,5
Productia de H, (ml/min/gcat) 23 14 8
Exemplul 3

Catalizator de Ni/La,0,-Al,0, cu 6% masice La,0; si 8% masice Ni obtinut prin
impregnare succesiva. Mai intai, se depune La,O, prin tehnica impregnariiumede din La(NO,),,
urmat de calcinare la 600°C in argon. Ni se depune ulterior prin tehnica descrisa la exemplul
1. Raportul molar intre apa si glicerina este de 9:1, iar viteza spatiala orara la care se lucreaza
este de 6875 h™'. Restul conditiilor experimentale si calculele facute sunt cele prezentate la
exemplul 1. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 3.

Tabelul 3
Rezultatele catalitice obtinute in reactia de reformare catalitica
cu abur a glicerinei catalizate de Ni/La,0;-Al,0,

Parametru GHSV = 6875 h"
Conversia glicerinei Tn produsi gazosi (%) 50
Randamentul in H, (%) 33
Concentratia H, (%) 60,5
Concentratia CO (%) 7,5
Concentratia CH, (%) 0,7
Concentratia CO, (%) 31,3
Productia de H, (ml/min/g.,,) 23
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a gazelor bogate in hidrogen din glicerina prin reformare
catalitica cu abur pe un catalizator pe baza de Ni si Al,O,, caracterizat prin aceea ca va
cuprinde urmatoarea succesiune de etape:

- reactia dintre glicerind si apa care se desfasoara la o temperaturd de 550°C, la
presiune atmosferica, la o viteza spatiald orara cuprinsa intre 3935 si 6875 h™, si in prezenta
de catalizatori de tipul Ni/oxid-Al,O;

- separarea produsilor de reactie lichizi prin condensare la o temperaturé de 0°C;

- uscarea gazelor rezultate din reactie prin trecerea printr-o coloana cu silicagel activat.

2. Procedeul de obtinere a gazelor bogate in hidrogen din glicerina conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca materia prima este solutia de glicerina in apa intr-un raport molar
apa:glicerina de 9:1, ceea ce corespunde la S/C = 3.

3. Procedeul de obtinere a gazelor bogate in hidrogen din glicerina conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca in catalizatorii folositi, oxidul poate fi CaO sau La,O; in
concentratie de 6% masic.

4. Procedeu de obtinere a gazelor bogate in hidrogen din glicerina conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca variatia vitezei spatiale orare se obtine din variatia debitului de
gaz purtator (argon) debitul de solutie de glicerina fiind constant de 0,1 ml/min.

5. Procedeu de obtinere a gazelor bogate in hidrogen din glicerina conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca, initial, catalizatorul utilizat este activat la 350°C in flux de H, cu
un debit de 10 ml/min timp de 4 h.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 356/2020
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