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Prezenta inventie se refera la procesarea biomasei prin metode termochimice, in
special la procesul de piroliza catalitica a biomasei pentru transformarea acesteia in bio-ulei
brut cu un continut scazut de oxigen si care poate fi prelucrat in continuare si transformat in
produsi utili, cum ar fi, biocombustibil lichid si gaz bogat in hidrogen.

Pentru completarea sau chiar inlocuirea combustibililor conventionali, necesitate
rezultatd din scaderea rezervelor de petrol, combustibilii obtinuti din surse regenerabile
(,biocombustibili"), sunt cautate si dezvoltate noi surse de materii prime si procese de
prelucrare. Una din aceste surse este biomasa vegetala neexploatata sub forma de material
lignocelulozic. Aceasta sursa neexploatata este estimata in intreaga lume la miliarde de tone
pe an [Prins Wolter s.a. “Progress in fast pyrolysis technology”, Topsoe Catalysis
Forum 2010, Munkerupgaard, Denmark (Aug. 19-20, 2010); Antonakou E. s.a.
"Evaluation of various types of AI-MCM-41 materials as catalysts in biomass pyrolysis
for the production of bio-fuels and chemicals,” Fuel, 85 (2006), 2202-2212]. Desi
procese cu traditie sunt disponibie pentru transformarea continutului de amidon din cereale
in zahar, care mai departe poate fi transformat in etanol, conversia materialului lignocelulozic
la biocombustibil este mult mai dificila. Piroliza este o optiune de prelucrare termochimica
pentru producerea de combustibili de transport lichizi din biomasa. Procesele de piroliza
rapida de biomasa au demonstrat ca au un randament in produs lichid de aproximativ 70%,
totusi, acest ulei de piroliza are o utilizare limitata daca proprietatile lui nu sunt imbunatatite
[Antonakou E. s.a. "Evaluation of various types of AI-MCM-41 materials as catalysts
in biomass pyrolysis for the production of bio-fuels and chemicals,"” Fuel, 85 (2006),
2202-2212; Bielansky P. s.a. "Catalytic conversion of vegetable oils in a continuous
FCC pilot plant”, Fuel Processing Technology, 92 (2011),2305-2311]. Procesele actuale,
comerciale de pirolizd a biomasei sunt utilizate in principal pentru obtinerea de produsi
chimici cu utilizare in special in industria alimentara. Utilizarea ca si combustibil a uleiului
brut de piroliza este redusa si limitata. Piroliza biomasei este depolimerizarea termica a
biomasei la temperaturi moderate, in absenta adaugarii de oxigen, proces care produce un
amestec de produsi (solid, lichid si gazos) in functie de temperatura pirolizei si timpul de
rezidenta. Se pot obtine productii de carbune de pana la 35% prin piroliza lenta, la
temperatura scazuta, presiune ridicata sitimp de rezidenta mare. Piroliza rapida este utilizata
pentru a optimiza lichidul produs sub forma de ulei, cunoscut sub numele bio-ulei. Rata de
incalzire ridicata si perioadele scurte de sedere permit piroliza rapida a biomasei si
minimizeaza cracarea vaporilor, optimizand randamentul produsului lichid cu o eficienta de
aproximativ 70% Tn greutate. Bio-uleiul poate fi modernizat fie la sursa inainte de productie
sau dupa formarea produsului lichid. In prezent, doud metode de modernizarea sunt
adaptate pornind de la procesul traditional de prelucrare hidrocarburi. Aceste procese sunt
cracarea bio-uleiului peste un catalizator acid solid si hidratare in prezenta de hidrogen la
presiune Tnalta si un catalizator de hidrodesulfurare (HDS). Desi ambele procese au
potentialul de o reduce continutul de oxigen la un nivel dorit, un dezavantaj trebuie sa fie
precizat sianume ca atat cracarea, cat si hidrotratarea suntinsotite de pierderea de hidrogen
(sub forma de H,O) si carbon (sub forma de CO, sau CO) din bio-ulei. Hidrodeoxigenarea
(HDO) se realizeaza la temperatura cuprinsa in intervalul (200 pana la 450°C) si in prezenta
unui catalizator tipic de HDO, cel mai frecvent pe baza de CoMo sau NiMo. Pierderea de
hidrogen ca apa in timpul hidrotratarii scade considerobil continutul de hidrogen din bio-ulei.
Pentru o compensa acest lucru, hidrogenul este de obicei adaugat din exterior in timpul
procesului la presiune ridicata (de exemplu peste 30 bari). Ca rezultat, cererea externa de
hidrogen poate fi ridicata, de exemplu, calculata ca fiind de ordinul a 41 kg pe tona de
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biomasa. Deoarece hidrogenul este adaugat la procedeu cu un cost, un continut de hidrogen
atat de mare face ca HDO sa fie un proces neeconomic. HDO poate fi conceptual caracteri-
zata de exemplu prin reactiile (1,2):

Ce¢H;O, + 6H, - 6CH, + 4H,0 (1)

CsH;O, + 4,5H, - 6CH1,5 + 4H,0 (2)

Reactii de cracare in bio-uleiuri pot aparea la presiune atmosferica folosind un
catalizator acid. In cracarea catalitici, deoxigenarea poate avea loc ca urmare a uneia sau
mai multor reactii precum deshidratare, decarboxilare, decarbonilare.

Decarboxilarea duce in mod specific la cresterea nivelului raportul hidrogen-carbon
(H/C), crescand astfel puterea calorica sau densitatea energetica.

Reactiile de deshidratare si decarboxilare pot fi controlate modificAnd temperatura
reactiei. In general, temperatura mai scazuta favorizeaza o reactie de deshidratare, in timp
ce temperatura mai ridicata favorizeaza reactia de decarboxilare. Mai mulii catalizatori au
fost exploatati pentru cracarea catalitica a uleiurilor de piroliza inclusiv zeoliji (de exemplu,
H-ZSM-5 si Zeolit-Y) [4-7] materiale mezoporoase precum MCM 41 si AI-MCM-41, si
materiale heteropoliacide (HPA) [Bielansky P. s.a. "Catalytic conversion of vegetable oils
in a continuous FCC pilot plant”, Fuel Processing Technology, 92 (2011), 2305-2311].

Principalul dezavantaj asociat cu materialele heteropoliacide este ca acestea sunt
destul de solubile in solventii polari si isi pierd activitatea la temperatura ridicata, prin
pierderea integritatii structurale.

Un alt dezavantaj se refera la faptul ca o parte din componentii majoritari din bio-
uleiuri (fenoli, aldehide si acizi carboxilici) au reactivitate scazuta pe ZSM-5 si sufera un
proces de descompunere termica care produce cocs. De asemenea, catalizatorii zeolitici se
dezactiveaza rapid prin formarea de cocs din descompunerea moleculelor organice mari
prezente in bio-ulei. Acest lucru blocheaza porii si scade numarul de situri catalitice disponi-
bile. Cantitatea mare de vapori de apa din bio-ulei duce, la dealuminizarea zeolitilor deter-
minand pierderea din suprafata activa si conducand la dezactivare ireversibil&. Tn compara-
tie, cracarea catalitica este considerata calea mai ieftina de transformare a materiilor prime
oxigenate n fractii mai usoare. Totusi, acest proces duce la formarea cocsului in cantitate
mai mare (aproximativ 10-25% in greutate). Spre deosebire de procesarea petrolului,
imbunatatirea caracteristicilor bio-uleiului brut cu continut ridicat de oxigen (aproximativ 35-
50% in greutate pe baza uscata - adica, excluzand oxigenul provenind din apa prezenta) si
transformarea in bio-combustibil de calitate adecvata folosind catalizatorii traditionali va avea
ca rezultat pierderi semnificative in greutate de hidrogen si carbon si, in consecinta, scade-
rea eficientei de conversie. In timpul acestor procese, doar o parte din carbonul prezent in
bio-uleiul brut ajunge sa imbunatateasca bio-uleiul.

De asemenea pierderi sub forma de oxid de carbon si depuneri de carbon pe
catalizator si Tn sistem reduce substantial conversia continutului de carbon din bioma la
produsi finali si la Tmbunatatirea bio-uleiului de piroliza, ceea ce reprezinta un alt dezavanta.
Asemanator proceselor de prelucrare a petrolului, aspecte cheie cum ar fi depunerea cocsu-
lui si stabilitatea catalizatorilor raman si in prelucrarea biomasei sau modernizarea bio-uleiu-
lui pe catalizatori conventionali. In unele cazuri, catalizatorii conventionali nu sunt potrivitj
pentru procesarea bio-uleiului sau biomasei. De exemplu, datorita continutului scazut de sulf
din biomasa utilizata ca materie prima, catalizatorii conventionali sulfurati CoMo HDS, utilizati
pe scara larga pentru hidroprocesarea petrolului nu sunt selectivi pentru hidrotratarea bio-
uleiului brut. Nivelul scazut de sulf poate determina reducerea sulfurii de Co sau Ni la starea
de metal urmata de depunerea rapida a cocsului si dezactivarea catalizatorului. Necesitatea
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adaugarii unui compus donor de sulf pentru a mentine activitatea catalitica complica procesul
si poate adauga sulf in combustibilul produs. Cracare peste catalizatori acizi cum sunt zeolitji
care au tendinta de a suferi o dezactivare rapida din cauza cocsului, duce la randamente
relativ mari de hidrocarburi ugsoare.

Astfel, un catalizator imbunatatit sau nou, cu o stabilitate si rezisten{a mai buna fata
de formarea cocsului si o selectivitate mai mare fata de formarea de bio-ulei este necesar
pentru conversia biomasei in bio-ulei. Tn acest context, aceasta inventie vine sa rezolve
aceasta problema tehnica.

Folosirea reactiei de deshidratare pentru eliminarea oxigenului din bio-uleiul de
piroliza (produsul principal al HDO si cracarii peste catalizatori acizi) aceasta ar necesita
peste 80% hidrogen din bio-ulei daca nu este furnizat hidrogen extern. Drept urmare, este
necesara o cantitate semnificativa de aport de hidrogen pentru a compensa pierderea de
hidrogen ca apa si astfel cresterea raportului H/C la o valoare cuprinsa intre 1,9 si 2,4. De
exemplu, este necesar aproximativ 20 pana la 45 kg hidrogen pentru o tona de biomasa
pentru a obtine un randament teoretic de 285 pana la 370 L de biocombustibil pe tona de
biomasa. O serie de analize arata ca modernizarea bio-uleiului brut prin hidrotratare nu este
atractiva din punct de vedere economic din cauza cererii mari de hidrogen. Se poate vedea,
de asemenea, ca probleme similare vor aparea la imbunatatirea calitatii bio-uleiului brut gi
prin cracare conventionala peste catalizatori acizi. Prin urmare, metodologii conventionale,
cum ar fi hidrotratarea si cracarea nu permit sa se realizeze eficiente mai mari in timpul
conversiei biomasei si sa determine o imbunatatire a calitatii bio-uleiului.

Pentru a obtine eficienta de conversie ridicata, un proces de piroliza catalitica a bio-
masei care sa deoxigeneze selectiv compusii oxigenati din compozitia biomasei, cu pierderi
minime de hidrogen si carbon poate fi avantajos. Astfel, ramane o necesitate in domeniu
dezvoltarea de procese utile pentru transformarea biomasei in cantitati ridicate de produsi
valorosi si/sau intermediari stabili si de calitate. Studii recente au detaliat potentialul de
modernizare prin proces catalitic a bio-uleiului condensat in hidrocarburi din gama benzinei.

De exemplu, brevetul US 2009/7578927, descrie dezvoltarea unui procedeu de
hidrotratare in doua etape pentru a transforma bio-uleiul brut Tn benzina si motorina. Aceast
brevet s-a concentrat pe separarea fractiei de lignina pirolitica din bio-ulei, amestecand
acesta fractie cu uleiuri vegetale si acizi grasi liberi pentru a forma o suspensie, si apoi injec-
tarea suspensiei intr-un reactor unde are loc un proces de hidrotratare cu catalizatori de
nichel. O alta opfiune este procesul de piroliza catalitica pentru a modifica catalitic compo-
zitia bio-uleiului brut si a produsilor intermediari si pentru a imbunatati eficienta si calitatea.

Brevetul US 2010/0105970 descrie piroliza catalitica utilizand trei tipuri de catalizatori.
Procesul a constat mai intai in amestecarea catalizatorului de baza cu biomasa intr-o etapa
de pretratare la o temperatura cuprinsa intre 200 si 350°C. Al doilea pas a constat in reactia
de cracare pe un catalizator acid si dezoxigenarea la 350 pana la 400°C unde produsii de
la prima etapa au fost directionati intr-un reactor cu un catalizator acid solid. Procesul a utili-
zat in continuare un regenerator care functioneaza la temperatura de pana la 800°C pentru
a arde depunerile de cocs de pe catalizator si care asigura si caldura procesului.

Brevetul US 2009/0227823 descrie piroliza catalitica folosind zeolii care sunt
neactivati sau activati cu diferite metale. Piroliza a fost efectuata la o temperatura de la
500 pana la 600°C si o presiune de la 1 la 4 atm pentru a obtine produsi aromatici.

Brevetul WO 2009/018531 descrie utilizarea pirolizei catalitice pentru a converti
selectiv fractiunile de celuloza si hemiceluloza din biomasa la gaze si a valorifica lignina
pirolitica. Metoda utilizeaza H-ZSM-5 si sulfura de zirconiu ca si catalizatori intr-un reactor
cu pat fluidizat pentru a obtine un randament global de bio-ulei de 18-21%.

4
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Brevetul US 2011/0245489 A1, prezinta o metoda de crestere a randamentului n
timpul pirolizei biomasei, si de obtinere de diferite fractii din bio-uleiul de piroliza.

Prezenta inventie inlaturd dezavantajele mentionate si furnizeaza un proces de
piroliza catalitica a biomasei care asigura formarea unui produs lichid (bio-ulei de piroliza)
bogat in hidrocarburi si cu un confinut scazut de oxigen. Continutul scazut de oxigen face
ca bio-uleiul sa fie calitativ superior prin faptul ca este mult mai stabil termic decat produsul
rezultat din piroliza clasica, ceea ce constituie un avantaj.

De asemenea, un alt avantaj se refera la faptul ca un continut redus de oxigen in bio-
ulei preparat, conform prezentei inventji, asigura trecerea imediata la rafinare pentru a
prepara bio-combustibili, fara a fi nevoie de etape intermediare, cum ar fi deoxigenarea sau
stabilizarea prin hidrotratare usoara. Mai departe, bio-uleiul preparat conform inventiei poate
fi amestecat cu un flux de petrol comercial si astfel supus rafinarii sau altor procese sau
utilizari comune petrolului. Mai departe, procesul inventiv este util deoarece acest proces de
piroliza catalitica imbunatateste eficienta conversiei carbonului in comparatie cu alte procese
de pirolizé cunoscute pentru productia de bio-combustibili. In particular, tratamente post-
piroliza tipice pentru a indeparta oxigenul, inlatura si o parte din carbon (de exemplu prin
depunere de cocs, formarea de CO si CO,), si prezenta inventie incearca sa solutioneze
aceasta problema tehnica.

Astfel, produsul de piroliza este intr-o forma intermediara care este pregatit pentru
rafinare directa si in care se mentine un procent ridicat de carbon prezent initial in materie
prima (biomasa). Acest lucru se coreleaza cu o eficienfa mai mare a procesului de piroliza
din care se obtine o mai mare fractie de bio-ulei in raport cu cantitatea de biomasa utilizata
in reactie de piroliza, deoarece o fractie mai mare din vapori si gaze poate fi condensata
pentru a forma bio-ulei. De preferat, catalizatorul utilizat sa fie un material care promoveaza
deoxigenarea produsilor de piroliza Tnainte ca produsii de reactie sa paraseasca patul de
catalizator. Astfel, catalizatorul poate fi definit ca un agent de indepartare a oxigenului. De
preferinta, catalizatorul este bifunctional si poate fi un material util pentru a converti orice
vapori de apa formati in timpul pirolizei biomasei in hidrogen pentru a furniza mediu reactiv
pentru hidrodeoxigenare si de asemenea util pentru indepartarea oxigenului din vaporii de
piroliza.

Prezenta inventie este descrisa mai jos in corelatie cu fig. 1...3:

- fig. 1(a, b), este o imagine a biomasei reziduale (srot de rapita) utilizata ca materie
prima in procesul de piroliza, dar se poate utiliza orice tip de biomasa sau biomasa reziduala;

- fig. 2, este o diagrama bloc a procesului de piroliza catalitica, conform prezentei
inventii;

- fig. 3, prezinta schema de principiu a sistemului de piroliza catalitica.

Prezentainventie se refera la un proces de conversie a biomasei (biomasa reziduala)
in fractie lichida majoritara (bio-ulei) cu continut scazut in oxigen si care poate fi transformata
mai departe Tn combustibili. Procesul se bazeaza pe piroliza catalitica in care catalizatorul
este angajat in reactiile de deoxigenare care au loc atunci cand biomasa este supusa in
reactor la conditii specifice pirolizei. Bio-uleiul este cunoscut ca un produs care are in
compozitie un numar mare de compusi diferiti. Aproximativ 35-40% din greutatea bio-uleiului
(cunoscut si furnizat este derivat din piroliza rapida) 1l reprezinta materiale solubile in apa,
care contin oxigen.

Prezenta inventie ofera o imbunatatire clara si o noutate in domeniu, datorita capaci-
tatii de a furniza bio-ulei ca produs al reactiei de piroliza care are un continut mai scazut in
oxigen si este mult mai indicat pentru a fi supus la rafinare ulterioara pentru obtinerea de bio-
combustibili.

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

47

RO 134504 B1

Materia prima, biomasa folosita, poate cuprinde o varietate de resurse ca de exemplu
orice material rezidual de lignina care este separat de alte deseuri si care nu este considerat
periculos de catre Agentia pentru Protectia Mediului si orice material celulozic solid, non-
periculos, care este derivat din materiale reziduale de lemn, inclusiv deseuri de paleti,
deseuri solide (gunoi), deseuri de hartie, deseuri agricole, cereale, leguminoase, si alte pro-
duse secundare sau reziduuri ale culturilor, deseuri de animale sau plante care sunt cultivate
exclusiv pentru a fi utilizate ca un combustibil (de exemplu: sorg, salcii, plop, eucalipt, etc).
In mod ideal, dimensiunea biomasei introdusa in reactor poate fi astfel incat ratele de
transfer de caldura sunt suficient de mari pentru a maximiza productia de bio-ulei. De
preferinta costurile legate de reducerea dimensiunii si randamentul de bio-ulei trebuie sa se
compenseze. In anumite realiz&ri ale procesului, particulele de biomasa pot avea o dimen-
siune n intervalul 25-0,1mm, aceasta marime fiind selectata in functie de tipul de biomasa
procesata. Confinutul de umiditate al biomasei de preferinta trebuie sa fie scazut, de obicei
inintervalul 10-5% sau mai putin (procente in greutate). Prezenta inventie prezinta un proces
imbunatatit pentru piroliza biomasei care utilizeaza catalizatori specifici si conditii de reactie
critice pentru a forma produsi de reactie avand un contfinut mai scazut de oxigen in com-
paratie cu procesul de piroliza rapida traditionala. In realizarile specifice, continutul de oxigen
al produsului de reactie poate fi aproximativ in intervalul 20-5% sau mai putin Tn greutate pe
baza uscata. Eficienta conversiei carbonului poate fi descrisa ca si cantitatea de carbon
continuta in bio-uleiul rezultat in comparatie cu cantitatea de carbon din materialul initial
supus procesului de piroliza, definit cu formula:

Eficienta conversiei carbonului (nc) = (Masa de carbon in bio-ulei/Masa de carbon
in biomasa) x 100

Continutul redus de carbon duce la o reducere a cantitaiii totale de biocombustibil
care poate fi format din produsii de piroliza. Procesul de piroliza catalitica descris in prezenta
inventie poate fi definit printr-o eficienta a conversie de carbon cuprinsa in domeniul aproxi-
mativ 40-60% sau mai mare. Asa cum s-a precizat anterior procesul de piroliza catalitica al
prezentei inventii realizeaza eliminarea oxigenului in timpul reactiei de piroliza si produsii de
reactie au in general un continut redus de oxigen si in aceasta situatie procesul de piroliza
catalitica poate prezenta o eficienta de conversie a carbonului sub aceasta valoare, asi-
gurand insa in acelasi timp un bio-ulei rezultat definit prin proprietati imbunatatite ( continut
mai scazut de oxigen, aciditate mai mica, stabilitate termica imbunatatita si continut mai
scazut de apa).

Fig. 2, prezinta diagrama fluxului procesului de piroliza catalitica a biomasei. Biomasa
este alimentata in unitatea 1 pentru pregatirea biomasei brute pentru procesul de piroliza,
inclusiv reducerea dimensiunii si uscarea biomasei. Biomasa pregatita este apoi livrata la
unitatea de piroliza catalitica 2 in care are loc reactia de piroliza . Produsii de piroliza sunt
trecuti in unitatea de separare solid/vapori 3 unde vaporii sunt separati si trimisi la o unitatea
de condensare/colectare a vaporilor si solidului 4.Fractia solida incluzand catalizatorul si
carbunele rezultat sunt trimise catre o unitate de regenerare a catalizatorului 5. In unitatea
de regenerare, solidele din biomasa (de exemplu: cenusa, carbune) sunt indepartate iar
catalizatorul este trimis catre o unitate de reducere 6 pentru activare si preparare pentru
reintroducerea in unitatea de piroliza catalitica a biomasei 2 sub forma de catalizator
regenerat. De asemenea, fluxul de evacuare 7 poate fi extras si poate cuprinde in principal
CO,. Din unitatea de condensare a vaporilor 4 se colecteaza fractia lichida (bio-ulei) care
este trimisa la un separator de lichid 8 pentru separarea bio-uleiului produs 9 de fractia
formata din apa si alte componente lichide 10. Fractia gazoasa rezultata din condensarea
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vaporilor 11 contine in mare parte CO,, CO, N,, H,, CH,, C,; este evacuata, sau poate fi
adaugata la gazul purtator 12 si utilizata ca agent reducator pentru regenerarea si activarea
catalizatorului in unitatea 6. Pentru realizarea procesului de piroliza poate fi utilizat orice tip
de reactor, de preferinta, reactorul trebuie sa fie unul adaptabil la utilizarea unui catalizator.

Fig. 3, prezinta schema pentru piroliza catalitica, care poate fi utilizata pentru a
efectua procesul descris mai sus. Dupa cum este prezentat, biomasa pregatita 1 este livrata
catre reactor 2 si este combinata cu un gaz purtator, de exemplu azot 12. Fluxul de biomasa
intrd Tn zona de de piroliza 1 unde are loc procesul de piroliza Tn conditii stabilite, cum ar fi
temperatura, timpul de sedere, fluxul de gaz purtator, vaporii rezultai trec mai departe in
zona 11 de piroliza si vin in contact cu catalizatorul in aceleasi conditii de piroliza si la un
raport catalizator/biomasa stabilit. Temperatura de piroliza poate fi cuprinsa intre 200°C pana
la aproximativ 700°C. in plus, intervale mai scizute de temperatura pot fi benefice pentru
reducerea efectelor termice nedorite, cum ar fi cracarea si deteriorarea catalizatorilor. De
exemplu, reactia biomasei in prezenta catalizatorului poate fi efectuata la o temperatura de
circa 600°C sau mai putin, aproximativ 550°C sau mai putin, sau aproximativ 500°C sau mai
putin. Timpul de sedere in reactor a vaporilor poate fi de aproximativ 1 la 5 sec, iar reactia
de piroliza poate se efectueaza la presiune normala sau la presiune ridicata (10-25 bari).
Produsul solid ramas este indepartat din reactor pe traseul 13. Catalizatorii folositi pot fi orice
catalizatori activi pentru extragerea selectiva a oxigenului in timpul pirolizei biomasei si
trebuie sa prezinte activitate suficient de ridicata pentru promovarea pirolizei la temperaturi
scazute, care poate minimiza cracarea termica a produsului de reactie. Catalizatorul este
evacuat pe traseul 14 si introdus pentru regenerare in unitatea de regenerare 5 si in unitatea
6 de activare, asa cum se arata in fig. 2 si fig. 3.

Catalizatorii folositi in conformitate cu prezenta inventie sunt metale sau oxizi metalici
(de exemplu: Fe, Zn, Cr sau oxizii acestor metale) depusi pe un suport (de exemplu Al,O,)
si pot indeparta selectiv oxigenul prin doua etape simultane:

1) deoxigenare directa peste un catalizator metalic depus pe un suport sau a unui
oxid metalic redus cu stari de valenta variabila; si

2) deoxigenare indirecta care utilizeaza producerea de hidrogen catalitic pentru
hidrodeoxigenare in situ.

Aceste materiale pot actiona ca si catalizatori bifunctionali pentru a converti vaporii
de apa formati in timpul pirolizei biomasei in hidrogen care genereaza un mediu reactiv
pentru reactia de hidrodeoxigenare si poate elimina oxigenul din vaporii de piroliza a
biomasei fara eliminarea carbonului. Cantitatea de material catalitic implicat in pocesul de
piroliza a biomasei este in corelatie cu cantitatea de biomasa introdusa in reactor si variaza
in raportul biomasé/catalizator de la 1:1 pana la 3:1. In timpul procesului de piroliza din
cauza depunerii de carbon pe suprafata catalizatorului acesta se poate dezactiva. Asa cum
se arata in fig. 3, produsii de reactie din reactorul 2 constand in solide antrenate, vapori si
gaze, suntdirectionati pe traseul 15 in unitatea de separare 3 care are rolul sa separe partea
solida (praf de catalizator si carbune) de vapori si gaze. Dupa separare, solidele din sepa-
ratorul 3 se colecteaza si sunt directionate in unitatea de regenerare 5 si apoi in unitatea de
reducere 6. Aer, abur sau un amestec al acestora este introdus in regeneratorul 5 pentru a
oxida orice carbune de biomasa si cocs care se depun pe suprafata catalizatorului. Produsul
primar de regenerare, CO, se evacueaza ca flux 7 si acesta poate fi colectat pentru utilizare
sau captare. Catalizatorul ferbinte este trecut in unitatea de reducere 6 localizata in amonte
fata de reactorul de piroliza 2. In zona de reducere, catalizatorul este redus cu recircularea
fluxului de gaze care parasesc condensatorul 4 care poate fi completat cu un gaz purtator
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suplimentar (de exemplu, CO si H,). Din separatorul 3 amestecul vaporilor de piroliza (in faza
gazoasa) si a gazelor care au fost separate de fractiunea solida este directionat pe traseul
16 in sistemul de condensare 4 unde vaporii sunt condensati intr-un lichid care contine, de
obicei, o faza apoasa si una organica. Faza apoasa poate fi predominant apa (de exemplu,
aproximativ 40% péana la aproximativ 99% apa) continand si compusi organici solubili in apa
precum acizi (de exemplu, acid acetic), fenoli si zaharuri netransformate in alfi component;.
Faza organica are de obicei un confinut de oxigen mult mai mic decéat faza apoasa si
proprietati fizice diferite, cum ar fi densitatea, polaritatea, sau alte proprietati. Cele doua faze
sunt trecute pe traseul 17 in unitatea 8 unde sunt fizic separate, prin procedee de separare
cunoscute, de aici se colecteaza bio-uleiul bogat in hidrocarburi (fluxul 9), iar fractia apoasa
prin fluxul 10. Bio-uleiul produs prin procedeul de piroliza a biomasei conform inventiei, poate
fi utilizat direct ca materie prima pentru rafinarie sau poate fi amestecat in orice proporiie cu
petrol brut si acest amestec folosit ca materie prima pentru rafinarie sau combustibil.

Exemple de realizare a inventiei

Elementele de noutate semnificative pentru aceasta inventie, fata de ceea ce se
cunoaste, se refera la:

- modalitatea de asezare a stratului de catalizator in reactor, catalizator care asigura
piroliza catalitica a vaporilor rezultati din procesul de piroliza a biomasei, si nu intervine in
procesul de piroliza initiala a biomasei utilizatd ca materie prima;

- catalizatorul utilizat format din ZnO-Cr,O, (in raportul Zn:Cr de 10:1) depus pe un
oxid, in particular oxid de aluminiu (Al,O,);

- materia prima utilizata formata din srot de rapita, un deseu cu un continut ridicat in
compusi organici oxigenati din care rezulta un bio-ulei, de asemenea cu continut ridicat in
oxigen, continut care prin piroliza catalitica a lui in stare de vapori este redus considerabil,
imbunatatind caracteristicile bio-uleiului rezultat.

Deoxigenarea vaporilor de piroliza rezultati din piroliza srotului de rapita la diferite
temperaturi

Asa cum se prezinta in fig. 3 pentru deoxigenarea vaporilor de piroliza s-a utilizat un
reactor de piroliza cu pat fix. Stratul superior din reactor (I) este format din biomasa (srot de
rapitd), iar stratul inferior (1) este format din catalizator constand din ZnO-Cr,O, depus pe
AlO,. Tnainte de fiecare experiment, reactorul a fost spéalat cu N, (gas) pentru a asigura
atmosfera inerta in timpul procesului. Datorita modului in care sunt amplasate cele doua
straturi (de biomasa si catalizator), mai intai are loc procesul de piroliza al biomasei si apoi
vaporii rezultati sunt trecuti peste patul catalitic unde au loc reactii de deoxigenare si cracare.
Produsii in stare de vapori rezultati sunt directionati spre unitatea de separare 3 (fig. 2 si 3)
si apoi prin urmatoarele unitati pana la separarea finala a produsilor. Catalizatorul ZnO-
Cr,0,/Al,O,, inainte de utilizare a fost redus la temperatura de 550°C, timp de 90 min, cu un
amestec de 10% H, Tn argon. Procesul de piroliza s-a realizat in intervalul de temperatura
450-550°C.

Atmosfera inerta in reactor a fost asigurata de gazul purtator (N,), cu un debit de 150
mL/min. Tn vaporii rezultati dupé piroliza biomasei s-a identificat 2-metoxi-fenolul.

a). In acest context, primele experimente s-au realizat prin trecerea de 2-metoxi-fenol
peste patul catalitic la diferite temperaturi. Acestia au suferit o reactie de deoxigenare.
Componentii majoritari identificati dupa reactia deoxigenare a 2-metoxi-fenolului sunt
prezentati in tabelul 1.
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Tabelul 1
Temp. [Conver Produsi de piroliza (%)
(°C) |sie (%)
Benzen |Toluen | Fenol | Crezoli | CO | CO, H, CH, | H,O |Carbune
450 | 73,11 | 0,62 112 | 12,26 | 3,28 [558 | 9,48 | 0,16 | 1,05 [14,72| 24,84
500 | 87,46 | 1,72 0,6 |20,18 | 3,68 [563|1295 | 0,26 | 2,12 |15,46| 24,86
550 | 98,05 | 1,81 0,68 | 2534 | 468 [6,05]|14,25| 0,28 | 2,31 |16,03| 26,62

Prezenta crezolilor in produsii de reactie sunt rezultatul alchilarii fenolului de catre
radicalii metil si alte grupe alchilice rezultate in timpul indepartarii gruparii metoxi din
structura 2-metoxi-fenolului si constituie o dovada ca reactia de deoxigenare are loc la
trecerea vaporilor peste patul catalitic.

b). In experimentele urmatoare s-a evaluat reactia de deoxigenare a vaporilor rezul-
tati din piroliza srotului de rapita in absenta catalizatorului. Reactorul prezentat in fig. 3 a fost
dimensionat pentru introducerea a maximum 500 g de biomasa maruntita la particole cu
dimensiunea < 1 mm (asa cum se prezinté in fig. 1). In reactor au fost introduse 200 g shrot
de rapita la particule cu dimensiunea < 1 mm. Temperatura de piroliza a fost de 550°C. Debi-
tul gazului purtator poate fi in domeniul 100-200 ml/min (s-a lucrat cu 150 ml/min). Gazul
purtator, vaporii de piroliza si particule de carbune antrenate parasesc reactorul prin partea
de jos si intra in unitatea de separare 3 pentru indepartarea particulelor solide cu o eficienta
de cel putin 90%. Vaporii de piroliza si gazul purtator sunt directionati in unitatea de racire
si condensare 4 . Fractia lichida este colectata in unitatea de separare 8. Fractia de necon-
densabile 11 este colectata sau introdusa in unitatea 6 pentru activarea catalizatorului.
Tabelul 2 prezinta datele rezultate din analiza de compozitie si elementala a srotului de
rapita, bio-uleiului si carbunelui, produsi rezultati din procesul de piroliza.

Tabelul 2
Srot rapita Bio-ulei Carbune
Compozitie (%)
Compusi volatili 77,83 89,22 25,47
Carbon fix 17,96 10,45 67,87
Cenusa 0,39 0,04 4,38
HHV (MJ/kg) 25,41 26,76 24,32
Analiza elementala

Carbon 47,78 41,21 75,34
Hidrogen 6,38 7,18 3,31
Oxigen (prin diferenta) 45,43 49,56 16,97
Azot 0,08 0,09 0,28

Sulf 0,01 0,01 0,02
Cenusa 0,32 1,94 4,07
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Continutul ridicat de carbon fix si continutul scazut de oxigen pentru carbunele
rezultat indica faptul ca piroliza a fost aproape completa. Analiza elementala pentru srotul
de rapita si bio-ulei arata date similare.

c). In experimentele urmatoare s-a evaluat reactia de deoxigenare a vaporilor rezultatj
din piroliza srotului de rapita in prezenta catalizatorului constand din (10:1) ZnO-Cr,O,/Al,O,.
Tnainte de utilizare catalizatorul a fost redus cu hidrogen, timp de 90 min, la temperatura de
550°C, utilizand pentru aceasta operatie un amestec de 10% H, in argon. Parametrii de
proces au fost identici cu cei utilizati in experimentele realizate fara utilizarea catalizatorului.
In reactor au fost introduse 200 g srot de rapitd la particule cu dimensiunea < 1 mm.
Temperatura de piroliza a fost de 550°C. Timpul de piroliza a fost de 30 min. Debitul gazului
purtator poate fi in domeniul 100-200 ml/min (s-a lucrat cu 150 ml/min). Dupa piroliza au
rezultat 50,76 g bio-ulei si 20,31 g carbune. Randamentul de gaz rezultat din procesul de
piroliz& a fost de 3 ori mai mare fatd de randamentul de bio-ulei. In fractia gazoasé a rezultat
o cantitate de hidrogen de 10 ori mai mare din procesul catalitic, comparativ cu cantitatea
rezultata in fractia gazoasa din procesul non-catalitic, in timp ce cantitatea de CO a ramas
neschimbata. Analiza bio-uleiului produs prin piroliza catalitica este prezentata in tabelul 3.

Tabelul 3

Analiza elementala (%) Bio-ulei catalitic
Carbon 48,36
Hidrogen 6,68
Oxigen (prin diferenta) 9,18
Azot 0,10
Sulf 0,08
Cenusa 35,59

O reducere semnificativa in continutul de oxigen s-a determinat pentru bio-uleiul
obtinut prin piroliza catalitica (tabelul 3, respectiv 9,18%), comparativ cu continutul de oxigen
determinat pentru bio-uleiul obtinut prin piroliza non-catalitica (tabelul 2, respectiv 49,56%).
Aceste rezultate arata ca procentul de oxigen din bio-ulei poate fi substantial redus utilizand
catalizatorul (10:1) ZnO-Cr,O4/Al,O,.

10
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Revendicari

1. Procedeu de piroliza catalitica a biomasei pentru obtinerea combustibililor care
cuprinde etapele de maruntire si uscare a biomasei, piroliza catalita a acesteia in prezenta
unor catalizatori de oxizi metalici, separarea produsilor rezultati din reactia de piroliza pentru
obtinerea bio-uleiului si recuperarea catalizatorului care este regenerat si recirculat in
proces, caracterizat prin aceea ca, piroliza catalitica a biomasei are loc intr-o prima etapa
in absenta catalizatorului urmata de o a doua etapa de piroliza a vaporilor rezultati din etapa
precedenta in prezenta unui catalizator pe baza de ameste de oxid de zinc si crom depus
pe un suport de oxid de aluminiu.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, materia prima,
biomasa reziduala, cuprinde material ligninocelulozic;

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, materia prima
utilizata este particularizata la srot de rapita cu o dimensiune medie a particulelor de
aproximativ 1 mm sau mai mica;

4. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, catalizatorul: ZnO-
Cr,0,/AlLO,, este un agent de eliminare a oxigenului, regenerabil, rezistent la cenuga
rezultata din procesul de piroliza si consta dintr-un amestec de oxid de zinc si oxid de crom
in raportul Zn:Cr de 10:1, depus pe un suport, in particular Al,O,.

5. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, temperatura de
piroliza este in intervalul 450-550°C, debitul gazului purtator, azot, este in domeniul 100-200
ml/min, raportul biomasa/catalizator este in domeniul de la 1:1 pana la 3:1, iar reactorul este
adaptat sa functioneze la o presiune de pana la 25 bar.

6. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, in unitatea (1)
pentru pregatirea biomasei brute pentru procesul de piroliza, are loc reducerea dimensiunii
si uscarea biomasei, de unde biomasa pregatita este introdusa in unitatea de piroliza
catalitica (2) in care are loc reactia de piroliza in doua etape, mai intai a biomasei si apoi a
vaporilor rezultati, produsii de piroliza obtinuti sunt trecuti apoi in unitate de o separare
solid/vapori (3) unde vaporii sunt separatii si trimisi la o unitatea de condensare/colectare a
vaporilor si solidului (4) Tn timp ce fractia solida incluzand catalizatorul si carbunele sunt
directionati catre o unitate de regenerare a catalizatorului (5), unde solidele din biomasa (de
exemplu, cenusa, carbune) sunt indepartate iar catalizatorul este trimis catre o unitate de
reducere (6) pentru activare si preparare pentru reintroducerea in unitatea de piroliza cata-
litica a biomasei (2) sub forma de catalizator regenerat, in timp ce din unitatea de conden-
sare a vaporilor (4) se colecteaza fractia lichida (17) care este trimisa la un separator de
lichid (8) pentru separarea bio-uleiului (9) de fractia formata din apa si alte componente
lichide (10), in timp ce produsul gazos rezultat din condensarea vaporilor (11) contine in
mare parte CO,, CO, N,, H,, CH,, C,, este evacuat si poate fi adugata la gazul purtator (12)
pentru a fi utilizat ca agent reducator pentru regenerarea si activarea catalizatorului in
unitatea (6).
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