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(57) Abstract: A process is disclosed process for converting a solid or highly viscous carbon-based energy carrier material to liquid
& and gaseous reaction products, said process comprising the steps of: a) contacting the carbon-based energy carrier material with a
& particulate catalyst material b) converting the carbon-based energy carrier material at a reaction temperature between 200 °C and
450 °C, preferably hetween 250 °C and 350 °C, thereby forming reaction products in the vapor phase. In a preferred embodiment
the process comprises the additional step of: ¢) separating the vapor phase reaction products from the particulale catalyst material
within 10 scconds after said reaction products are formed; In a further preferred embodiment step ¢) is followed by: d) quenching

the reaction preducts to a tlemperature below 200 °C.
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IMPROVED PROCESS FOR CONVERTING CARBON-BASED ENERGY
CARRIER MATERIAL

BACKGROUND OF THE INVENTION

1. Field of the Invention
(0001}  The present invention relates to a catalytic process of converting a carbon-

based energy carrier material to a liquid or gaseous fuel.

2. Description of the Related Art

[0002]  As the supply of light crude diminishes, alternate materials are being
developed as a source of liquid and gaseous fuels. Alternate materials being
considered include mineral energy carriers, such as heavy crudes, shale oils, tars

(e.g., from tar sands) and bitumen.

[0003]  Alternate materials further include waste suppiies of synthetic resins. These
synthetic resins may be virgin materials, for example rejects from molding and

drawing operations, and used materials, such as recycled packaging materials.

fooo4]  Yet another, and potentially the most important, source of alternate carbon-
based energy carrier material includes biomass, in particular biomass containing

cellulose, lignin, and hemicellulose.

fooos]  Processes have been developed for converting these materials to quuid‘ and
gaseous fuels. Catalysts have been proposed for use in such processes. Even when
catalysts are used, however, the conversion reaction requires relatively high
reaction temperatures, often in excess of 450 °C. Exposure of the reaction products
to these reaction conditions results in a significant deterioration of the reaction
products. As a result, valuable materials are converted to undesirable materials
such as gas, char and coke, which foul and deactivate the catalyst particles and
reduce the yield of the reaction process. Furthermore bio-oil, which is the main
reaction product, is of a poor quality and requires extensive costly treatment for it to

be made suitable as a transportation fuel or a source for high value chemicals.
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[0006]  The present invention provides an improved process for converting a
carbon-based energy carrier material to a liquid or gaseous fuel. The process is
characterized in that the conversion temperature is less than 450 °C, preferably less
than 400 °C, and in that the exposure time of reaction products to elevated

temperatures and to contact with catalytic material is kept short.

SUMMARY OF THE INVENTION

[0007] The present invention relates to a process for converting a solid or highly
viscous carbon-based energy carrier material to liquid and gaseous reaction

products, said process comprising the steps of:

[ooog] a) contacting the carbon-based energy carrier material with a particulate

catalyst material

[0009] b} converting the carbon-based energy carrier material at a reaction
temperature between 200 °C and 450 °C, preferably between 250 °C

‘and 350 °C, thereby forming reaction products in the vapor phase.

foo10]  Step a) may comprise the steps of providing particles of the carbon-based
energy carrier material, and coating these particles with smaller particles of the

catalyst material.

[0011] In an alternate process, step a) may comprise the steps of (i) contacting the
carbon-based energy carrier material with a precursor of the catalytic material; and

(ii) forming the catalytic material in situ.

jou1z]  In yet another embodiment step a) comprises the step of contacting the
carbon-based energy carrier material with a fluid bed of particulate catalyst material.
Optionally this process step is carried out at elevated temperature. A heat transfer

medium may be present.

[0013)  Itis possible to add more catalytic material to step b). This catalytic material

may be the same as that added in step a), or it may be a different catalytic material.

[0014] In a preferred embodiment the process comprises the additional step of:
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C) separating the vapor phase reaction products from the particulate
catalyst material within 10 seconds after said reaction products are

formed;
(0015]  In a further preferred embodiment step c} is followed by:
[oo16] d) quenching the reaction products to a temperature below 200 °C.
BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

00171  Figure 1 shows a schematic representation of one embodiment of a process

unit for carrying out a process according to the present invention.

[0018]  Figure 2 shows an experimental set-up for conducting pyrolysis

experiments.

[0019]  Figure 3 is a schematic representation of a thermobalance.

[0020]  Figure 4 shows the DTG curve for pine powder.

[0021]  Figure 5 shows the DTG curve for pine powder co-milied with 20% Na;COa.
[0022]  Figure 6 shows the DTG curve for pine powder co-milled with 20% MgO.

[00231  Figure 7 shows the DTG curve for pine powder co-milled with 20% calcined

hydrotalcite.

[0024]  Figure 8 shows the DTG curve for pine powder co-milled with non-calcined

hydrotalcite.

DETAILED DESCRIPTION OF PREFERRED EMBODIMENTS

{00251  The following is a description of certain embodiments of the invention, given

by way of example only.

[0026] In one aspect, the present invention relates to a pretreatment of particulate
carbon-based energy carrier materials so as to make these materials susceptible to

a conversion to a liquid fuel under relatively mild conditions.
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(00271  The carbon-based energy carrier materials for use in the process of the
present invention are solid materials and materials that could be classified as
liquids, but having a very high viscosity. In this document, the materials will be
referred to as "solid”. It will be understood that, as used herein, the term salid
encompasses highly viscous liquids. In the case of tar sands, the “particles”
comprise sand corns that are coated with tar. For the purpose of the present
invention these coated sand corns are considered particles of a carbon-based

energy carrier.

[0028]  The materials can be formed into particles, which particles tend to retain
their integrity at or near ambient conditions of temperature and pressure. Examples

of such materials include coal, tar sand, shale oil, and biomass.

[0029) Preferably step a) results in an intimate contact of the catalyst particles
with the carbon-based energy carrier. One process involves providing particles of
the carbon based energy carrier material, and coating these particles with smaller
particles of a catalytic material. The coated particles are subjected to thermal

treatment, during which the energy carrier material becomes sensitized.

(c030]  Another process for sensitizing the carbon based energy carrier material is
suitable for energy carrier materials that contain a polymer of photosynthetic origin.
In this process, smail particies of an inorganic material are embedded within the
polymeric material of photosynthetic origin. This process is disclosed in detail in our
co-pending patent application entitled “Method of making a polymeric material of
photosynthetic origin comprising particulate inorganic material’, the disclosures of

which are incorporated herein by reference.

[0031]  Yet another process for sensitizing the carbon based energy carrier
material comprises the step of contacting the carbon based energy carrier material
with reaction products obtained in step b) of the process of the present invention. It
will be understood that when the process is started no reaction product is yet
available. Therefore, at this stage, the carbon based energy carrier material may be
sensitized by some other method. It is also possible to start the reaction with non-

sensitized material, and carry out the pyrolysis step under conventional conditions
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of temperature and pressure. For example, the reaction may be started at a
temperature of up to 600 degrees centigrade, and a pressure between 1 and five
bar. Under these conditions, relatively large amounts of organic acids and phenolic
materials are produced. Although this is undesirable from the perspective of the
need to make useful liquid fuels, this reaction product is practically suitable for
mixing with the carbon based energy carrier material for sensitization purposes.
Once enough reaction product is formed to operate the reaction with a continuous
supply of sensitized material, the pyrolysis conditions can then be changed to a
temperature of less than 500 degrees centigrade and, optionally, a pressure of less

than one bar.

[0032)  Another embodiment is particularly suitable if the carbon-based energy
carrier is a biomass, in particular solid particulate biomass. In this embodiment the
biomass is contacted with a particulate catalytic material and a heat transfer

medium.

foo3s} It has been found that the thermal conversion of bicmass materials may be
carried out at milder conditions of temperature if the process is carried out in the
presence of both a heat transfer medium, for example an inert particulate inorganic

material, and a catalytically active material.

(0634}  In a specific embodiment the particulate inorganic material is used that is

both a heat transfer medium and a catalyst.

(00351  In a specific embodiment, the catalytically active material is an inorganic
oxide in particulate form. Preferably, the particulate inorganic oxide is selected from
the group consisting of refractory oxides, clays, hydrotalcites, crystalline

aluminosilicates, layered hydroxyl salts, and mixtures thereof.

[0036] Examples of refractory inorganic oxides inciude alumina, silica, silica-
alumina, titania, zirconia, and the like. Refractory oxides having a high specific
surface are preferred. Specifically, preferred materials have a specific surface area

as determined by the Brunauer Emmett Teller (“BET”) method of at least 50 m?/g.
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[0037]  Suitable clay materials include both cationic and anionic clays. Suitable

examples include smectite, bentonite, sepiolite, atapulgite, and hydrotalcite.

[0038)  Other suitable metal hydroxides and metal oxides include bauxite, gibbsite
and their transition forms. Cheap catalytic material may be lime, brine and/or bauxite
dissolved in a base (NaOH), or natural clays dissoived in an acid or a base, or fine

powder cement from a kiln.

[0039]  The term “hydrotalcites” as used herein include hydrotalcite per se, as well
as other mixed metal oxides and hydroxides having a hydrotalcite-like structure, as

well as metal hydroxyl salts.

[0040)  The catalytically active material may comprise a catalytic metal. The
catalytic metal may be used in addition to or in lieu of the catalytically active
inorganic oxide. The metal may be used in its metallic form, in the form of an oxide,
hydroxide, hydroxyl oxide, a salt, or as a metallo-organic compound, as well as

materials comprising rare earth metals (e.g. bastnesite).

(00411 Preferably, the catalytic metal is a transition metal, more preferably a non-
noble transition metal. Specifically preferred transition metals include iron, zinc,

copper, nickel, and manganese, with iron being the most preferred.

(00421  There are several ways in which the catalytic metal compound can be
introduced into the reaction mixture. For example, the catalyst may be added in its
metallic form, in the form of small particles. Alternatively, the catalyst may be added
in the form of an oxide, hydroxide, or a salt. In one preferred embodiment, a water-
soluble salt of the metal is mixed with the carbon based energy source and the inert
particulate ino_rganic material in the form of an agueous slurry. In this particular
embodiment, it may be desirable to mix the particles of the biomass with the
aqueous solution of the metal salt before adding the inert particulate inorganic
material, so as to make sure that the metal impregnates the biomass material. It is
also possible to first mix the biomass with the inert particulate inorganic material,
prior o adding the aqueous solution of the metal salt. In yet another embodiment,

the aqueous solution of the metal salt is the first mixed with the particulate inert



WO 2007/128798 PCT/EP2007/054375
-7-

inorganic material, whereupon the material is dried prior to mixing it with the
particulate biomass [n this embodiment, the inert inorganic particles are converted

to heterogeneous catalyst particles.

[0043}  The specific nature of the inert particulate inorganic material is not of critical
importance for the process of the present invention, as its main function is to serve
as a vehicle for heat transfer. Its selection will in most cases be based on
considerations of availability and cost. Suitable examples include quartz, sand,
volcanic ash, virgin (that is, unused) inorganic sandblasting grit, and the like.
Mixtures of these materials are also suitable. Virgin sandblasting grit is likely to be
more expensive than materials such as sand, but it has the advantage of being

available in specific ranges of particle size and hardness.

joo44]  When used in a fluidized bed process, the inert particulate inorganic
material will cause a certain level of abrasion of the walls of the reactor, which is
typically made of steel. Abrasion is generally undesirable, as it causes an
unacceptable reduction in the useful life of the reactor. In the context of the present
invention, a moderate amount of abrasion may in fact be desirable. In case there is
abrasion, such abrasion could introduce small particles of metal into the reaction
mixture, comprising the metal components of the steel of the reactor (mainly Fe, with
minor amounts of, for example, Cr, Ni, Mn, etc.). This could impart a certain amount
of catalytic activity to the inert particulate inorganic material. It will be understood
that the term “inert particulate inorganic material” as used herein includes materials
that are by their nature inert, but have acquired a certain degree of catalytic activity

as a result of having been contacted with, for example metal compounds.

[0045])  Sandblasting grit that has previously been used in a sandblasting process
is particularly suitable for use in the process of the present invention. Used
sandblasting grit is considered a waste material, which is abundantly available at a
low cost. Preferred are sandblasting grit materials that have been used in the
sandblasting of meta! surfaces. During the sandblasting process the grit becomes
intimately mixed with minute particles of the metal being sandblasted. In many

cases the sandblasted metal is steel. Grit that has been used in the sandblasting of
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steel presents an intimate mixture comprising small particles of iron, and lesser
quantities of other suitable metals such as nickel, zinc, chromium, manganese, and
the like. Being in essence a waste product, grit from a sandblasting process is
abundantly available at a low cost. Nevertheless, it is a highly valuable material in

the context of the process of the present invention.

[0046)  The effective contacting of the carbon based energy source, the inert
inorganic material and the catalytic material is essential and can proceed via various

routes. The two preferred routes are:

[0047)  The dry route, whereby a mixture of the particulate‘ biomass material and
the inert inorganic material is heated and fluidized, and the catalytic material is

added as fine solid particles to this mixture.,

[(0048]  The wet route, whereby the catalytic material is dispersed in a solvent and
this solvent is added to the mixture of particulate biomass material and the inert

inorganic material. A preferred solvent is water.

[0049]  The term “fine particulate biomass” as used herein refers to biomass
material héving a mean particle size in the rangé of from 0.1 mm to 3 mm, preferably

from 0.1 mm to 1 mm.

[0050)  Biomass from sources such as straw and wood may be converted to a
particle size in the range of 5 mm to 5 cm with relative ease, using techniques such
as milling or grinding. For an effective thermal conversion it is desirable to further
reduce the mean particle size of the biomass to less than 3 mm, preferably less than
1 mm. Comminuting biomass to this particle size range is notoriously difficult. It has
now been discovered that solid biomass may be reduced in particle size to a mean
particle size range of from 0.1 mm to 3 mm by abrading biomass particles having a
mean particle size in the range of 5 mm to 50 mm in a process involving mechanical

mixing of the biomass particles with an inorganic particulate material and a gas.

[0os1)  Abrasion of particles in a fluid bed process is a known, and in most contexts
an undesirable phenomenon. In the present context this phenomenon is used to

advantage for the purpose of reducing the particie size of solid biomass material.
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[0052]  Thus, in one embodiment of the present invention, biomass particles having
a particle size in the range of from 5 mm to 50 mm are mixed with inorganic particles
having a particle size in the range of from 0.05 mm to 5 mm. This particulate mixture
is agitated with a gas. As the inorganic particles have a hardness that is greater
than that of the biomass particles, the agitation results in a reduction of the size of
the biomass particles. Suitably this process is used for reducing the particle size of

the biomass to 0.1 to 3 mm.

fo0s31  The amount of agitation of the particulate rﬁixture determines to a large
extent the rate of size reduction of the biomass particles. In order of increasing
abrasion activity, the agitation may be such as to form a fluid bed, a bubbling or
ebullient bed, a spouting bed, or pneumatic conveyance. For the purpose of the
present invention, spouting beds and pneumatic conveyance are the preferred

levels of agitation.

[0054]  The gas may be a'ir, or may be a gas having a reduced level of oxygen (as
compared to air), or may be substantially oxygen-free. Examples include steam,
nitrogen, and gas mixtures as may be obtained in a subsequent thermal conversion
of the fine biomass particles. Such gas mixtures may comprise carbon monoxide,

steam, andlorbarbon dioxide.

(0055  The abrasion process may be carried out at ambient temperature, or at an
elevated temperature. The use of elevated temperatures is preferred for biomass
particles containing significant amounts of moisture, because it results in a degree
of drying of the biomass particles. Drying increases the hardness of the biomass
particles, making the particles more susceptible to size reduction by abrasion.
Preferred drying temperatures range from about 50 to 150 °C. Higher temperatures
are possible, in particular if the agitating gas is oxygen-poor or substantially oxygen-

free.

[0056]  Preferred for use in the abrasion process are those inorganic particles that
will be used in a subsequent thermal conversion process according to the present
invention. In a still further preferred embodiment the catalytic material is also

present during the abrasion process. It is believed that some of the catalytic
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material, if present during the abrasion process, becomes embedded in the biomass

particles, which makes the subsequent thermal conversion process more effective.

(00571  In a particularly preferred embodiment of the present invention, biomass
particles having a particle size in the range of 5 mm to 50 mm are mixed with inert
inorganic particles and a catalytic material. This mixture is agitated by a gas,
preferably resulting in the formation of a spouting bed or pneumatic conveyance.
After the biomass particles reach a mean particle size in the range of 0.1 mmto 3

mm the temperature is increased to 150 to 600 °C.

[0058]  The small biomass particles obtained in the abrasion process are
particularly suitable for conversion to a bioliquid in a suitable conversion process.
Examples of suitable conversion processes include hydrothermal conversion,

enzymatic conversion, pyrolysis, catalytic conversion, and mild thermal conversion.

[0059])  In an alternate embodiment of step a), particles of the carbon-based energy
carrier material are covered with the very small particles of a catalytic material.
Conceptually, the particles of the carbon-based energy carrier material are dusted
with a coating of catalyst particles. Although both the energy carrier material and
the catalytic material are solids, by providing catalyst particles'that are much smaller
than the particles of the energy carrier material it is possible to provide a very
intimate contact between the energy carrier particles and the catalyst particles. As a
result it is possible to catalytically convert at least the outer shell of the energy
carrier particles, so as to make these particles more susceptible to conversion to

liquid fuel components in a subsequent process.

[0060]  As a first step, carbon-based energy carrier material is provided in the form
of small particl»es. This may be by the grinding, milling, and the like. The most
suitable method for making these small particles depends on the nature of the
carbon-based energy carrier material. For example, coal may be milled in a ball mill

or a hammer mill; other materials may be more conveniently treated in a grinder.
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The appropriate method may be selected by the skilled person based on general

criteria of the feasibility, cost, and hardness of the material to be ground.

[0061]  If the energy carrier is tar sand the particles comprise sand grains coated or
partially coated with a heavy hydrocarbon mixture. in general these particles already
have the appropriate size for the process of the present invention. In any event, it is

generally not practical to reduce the size of these tar sand particles. -

10062]  The particle size d. of the particulate carbon-based energy carrier material

preferably is in the range of from 5§ mm to 100 micrometers.

(0063}  The catalyst material is provided in the form of particles having an average
particle size d; in the range of from 1000 nm to 10 nm. Particles of this size may be
obtained by forming inorganic materials from a solution or a slurry, and controlling
the conditions so as to fa\(dr the formation of particles within this size range.
Processes of this kind are well-known, and are not part of the present invention. In
an alternate process, inorganic materials may be formed into particles of the desired

size by exfoliating or peptizing larger particles.

[0064]  In a preferred embodiment, the ratio do/d. is in the range of 50,000 to 500.
Particle size ratios within these ranges ensure is that the particles of the carbon-
based energy carrier material may be coated with a dusting of particles of the

catalytic material.

{0065]  The particles of the carbon-based energy carrier material and the particles
of the catalyst are mixed together. This mixing may be done by any suitable method
known to the skilled person. The appropriate methed will depend on the nature of

the carbon-based energy carrier material. In general, methods used for reducing
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the particle size of the carbon-based energy carrier material tend to be also suitable

for this mixing step.

[oos6]  Preferably, the energy carrier particles and cut his particles are makes in a
weight ratio in the range of from 1000:1 to 10:1, preferably from 100:1 to 30:1.
These weight ratios ensure that a sufficient number of catalyst particles are

available to provide at least a partial coating of the energy carrier particles.

[0067]  An important aspect of the présent invention is the reaction temperature in
step b) of less'than 450 °C, preferably less than 400 °C. More preferably the
reaction temperature is less than 350 °C, still more preferably less than 300 °C, and
most preferably less than 250 °C. This reaction temperature is made possible by
using a catalytic material selected from the group of cationic clays, anionic clays,
natural clays, hydrotalcite-like materials, layered materials, ores, minerals, metal
oxides, hydroxides and carbonates of the alkaline and alkaline earth metals, and

mixtures thereof.

[0068]  The catalyst particles are of a size suitable for heterogeneous catalysis. As
a general rule, small catalyst particle sizes are preferred in heterogeneous catalysis,
because the smaller a particle the greater the fraction of the available atoms that are
present at the surface of the particle. Therefore, particle sizes of less than 100
microns are suitable, particles of less than 1,000 nanometers being preferred. It is in
general not desirable to use particles smaller than about 100 nm. Although the
catalytic activify of such smaller particles is greater, it requires disproportionately
greater amounts of energy to create such small particles, and the small particles
make it more difficult to separate the particles from product streams after catalytic

pyrolysis.

[0069]  The carbon-based energy carrier material may be from mineral, synthetic or
biological origin. Materials from mineral origin include heavy crudes, shale oils, tars

(e.g., from tar sands) and bitumen. Materials from synthetic origin include waste



3

WO 2007/128798 PCT/EP2007/054375

-13-

supplies of synthetic resins. These synthetic resins may be virgin materials, for
example rejects from molding and drawing operations, and used materials, such as
recycled packaging materials. Materials from biclogical origin include biomass, in
particular solid biomass containing cellulose, lignin, and lignocellulose. A preferred

biomass is biomass of aquatic origin, such as algae.

[0070]  The carbon-based energy carrier material is either a viscous liquid or a
solid, making it difficult to establish an intimate contact between the carbon-based
energy carrier material and the particulate catalyst material. It may be necessary to
mill the carbon-based energy carrier material together with the particulate catalyst
material. In a preferred embodiment of the process, the particulate catalyst material
may be “sand blasted” onto the carbon-based energy carrier material. For this
purpose the particulate catalyst material is taken up in a stream of inert gas, and the
inert gas is caused to flow, e.g., by means of a compressor. [n his manner the

catalyst particies are given a velocity of at least 1 m/s, preferably at least 10 m/s.

{0071 The stream of gas is then impinged upon the carbon-based energy carrier
material. Due to their kinetic energy the catalyst particles penetrate the carbon-

based energy carrier material, thereby providing the necessary intimate contact.

[0072]  The sand blasting of particles onto the carbon-based energy carrier
material causes mechanical breakup of the latter, which is of particular advantage if
this material is a solid. The effect can be reinforced by mixing the catalyst particles
with particulate inert material. Preferably the inert material has a particle size similar

to that of the catalyst material.

[0073]  In a particularly preferred emhodiment of the process, step a) is carried out
in a chemical reactor, such as a fluidized bed reactor, a riser reactor, or a downer

reactor. Conveniently, step b) may be carried out in the same reactor as step a).

[0074]  In step b) reaction products are formed having molecular weights such that
these products are in gas or liquid form when at room temperature. At the reaction
temperature these reaction products are all in the gas form, which is referred to

herein as “reaction products in the vapor phase”. It is an important aspect of the
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present invention that the reaction products in the vapor phase are quickly
separated from the particulate catalyst material. Specifically, the reaction products
in the vapor phase are separated from the catalyst particles within 10 seconds after
they are formed, preferably within 5 seconds, more preferably within 3 seconds. The

reaction products generally comprise hydrocarbons and steam.

[0075]  This separation may be accomplished by applying reduced pressure to the
zone of the reactor where this separation takes place. Preferably the reduced

pressure is a “vacuum"” of less than 500 mBar.

[0076]  This rapid separation of the reaction products from the catalyst material is
an important factor in limiting the degradation of the reaction products. Degradation
can be diminished further by rapidly cooling the reaction products after they are
separated from the catalyst material. If the separation step involves applying
reduced pressure, some cooling of the reaction products will occur as a result of
their adiabatic expansion. Further cooling may be accomplished by any means
known in the art, for example by pumping the reaction preducts through a heat

exchanger in counter-flow with a cooling medium, such as chilled water.

[0077]  Preferably, the reaction products are cooled to a temperature below 200 °C,
preferably below 150 °C, within 10 seconds, preferably within 3 seconds, after being

separated from the catalytic material.

{0078]  Some reaction products remain adsorbed to the catalyst particies after
separating step ¢). These materials may be removed by stripping, using methods
well known in the art. For example, stripping conditions as used in FCC units are
suitable. Although the reaction products removed by stripping may have been in
contact with the catalyst material longer than the desired 10 seconds, these

materials are not necessarily fully deteriorated.

f0079]  During the reaction coke may form on the catalyst surface. This coke can
be burned off by exposing the catalyst to an oxidative environment, such as air, at
elevated temperature. This optional step may be carried out in a regenerator of the

type known from FCC processes.

S
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(00801  This burning-off step results in the production of CO,. In a preferred
embodiment this CO; is used in the production of biomass, for example by spraying

it onto crops or trees under conditions that are favorable for photosynthesis.

joo81]  The heat generated during the optional regeneration step may be used to
supply the heat for the endothermic reaction of step b). To this end, hot catalyst
particles from the regenerator are recycled to step a) or b) of the process. The
amount of coke deposit may be such that the amount of heat generated during the
regeneration step may be greater than what is needed for fueling the conversion
reaction. If this is the case, excess heat may be removed from the process by
cooling the catalyst particles to a desired temperature prior to recycling them into
the reactor. The desired temperature is determined by the heat balance for the
process, and the desired reaction temperature for step b). Accordingly, the desired
temperature of the catalyst particles just prior to recycle may be determined in a

manner similar to that used in FCC processes.

[0082]  If heat is removed from the regenerated catalyst particles, this heat may be

used for generating steam, hot water, or electricity.

[0083] In a preferred embodiment the process is carried out in an FCC unit. It may
be desirable to carry out step a) in a pretreatment reactor, prior to introduction of the

carbon-hased energy carrier material into the riser of the FCC unit.

|0084]  [n a preferred embodiment of the invention a reactive gas is present during
at least part of step b). This reactive gas may have oxidative or reductive properties,
or the reactive gas may be reactive in isomerisation or alkylation properties.
Examples of reactive gases having oxidative properties include air and oxygen, as

well as mixtures of oxygen and an inert gas such as nitrogen.

[0085]  Examples of gases having reductive properties include carbon monoxide,
hydrogen sulfide, and hydrogen. Hydrogen may be less preferred, as it may require

a high pressure.

[0086]  Gases having alkylation or isomerisation properties include iso-butane,

naphtene, volatile organic acids, and the like.
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[0087] A particularly preferred embodiment is illustrated in Figure 1. The figure
represents a three-stage process for the mild pyrolysis of a carbon-based energy
carrier. The process will be described with reference to biomass, specifically wood
chips, as the carbon-based energy carrier. It will be understood that this process is
suitable for other forms of biomass, as well as for mineral forms of carbon-based

energy carriers,

[oos8]  Figure 1 shows a fluid bed drying and grinding unit 10. Particulate biomass,
such as wood chips or saw dust, is introduced into this unit 10, and blended with a
fluid bed of catalyst particles. This mixing may take place at ambient temperature,
but it is preferred to operate unit 10 at an elevated temperature. Preferably the
temperature is kept at below about 200 °C. The mechanical impact of the catalyst
particles impinging on the biomass particles provides a grinding action, thereby
further reducing the particle size of the biomass. In addition the fluid flow in the fluid

bed provides a degree of drying of the biomass particles.

foogg}  From unit 10 the biomass/catalyst mixture is conveyed to downer reactor
20. At the top of reactor 20 a stream of catalyst particles is introduced at elevated
temperature, for example 400 °C. The biomass stream undergoes catalytic pyrolysis
in reactor 20, whereby volatile reaction products and char and coke are formed.
Char and coke deposit onto the catalyst particles. The volatile reaction products are
removed from the reactor at the bottom, and separated into non-condensable flue

gas (CO, CO,), and liquid reaction products.

{0090]  The coke- and char containing catalyst particles are conveyed to fluid bed
regeneration unit 30. In unit 30 the char and coke are burned off in an oxygen-
containing atmosphere such as oxygen or air. In regeneration unit 30 the
temperature rises to well above 400 °C, for example to about 650 °C. The hot
catalyst stream from regenerator 30 is conveyed to a first heat exchanger 40, where
the temperature is reduced to about 400 °C. Heat recovered from the catalyst stream
is utilized to generate steam, which may be used as-is in other parts of the plant,

may be converted to electric energy and used as such, or sold, etc.
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[0091] A portion of the catalyst stream from heat exchanger 40 is conveyed to the
top of downer reactor 20. Another portion is conveyed to a second heat exchanger
50, where it is cooled to the temperature desired for drying and grinding unit 10,
e.g., less than 200 °C. Heat recovered from heat exchanger 50 may be used to

generate steam or electric energy, for use in other parts of the plant, or sold.

(00921 It will be understood that the process may be optimized by varying the
temperature at the exit of heat exchanger 40 (and hence the temperature at the top
of reactor 20); the temperature at the exit of heat exchanger 50 (and hence the
temperature in dryer/grinder 10), the ratio of catalyst streams 41 and 51, etc. In
general it is desirable to operate reactor 20 at as low a temperature as possible,

preferably below 350 °C, more preferably below 300 °C.

[0093] instead of downer reactor 20 a riser reactor may be used. It will be
understood that in such an arrangement the catalyst and the feed will be introduced
at the bottom of the reactor, and product and used catalyst will be collected at its

top.
[(0094] FLASH PYROLYSIS TEST
Flash Pyrolysis Tests (FPT) were carried out in the set-up shown in Figure 2.

[0095]  The set-up consisted of a feeding section (4) with an automated valve (5)
for N; pulsing to convey biomass or biomass/catalyst sample (1) into a bench-scale
cyclonic reactor (2). Heating of the reactor was provided by electrical oven (3) and
the temperature was controlled by a thermocouple (9). Carrier gas (N, 30 I/min) is
continuously sent into bottom part of the reactor. Liquefied products were collected
in a cooler (6) immersed in liquid nitrogen (7). Frozen liquid products that did not

stick to the cooler walls were collected by micro-filter (8).

[0o96]  Flash pyrolysis of biomass or a biomass/catalyst mixture (1) was performed
in bench-scale cyclonic reactor (2). The reactor was preheated by electrical oven (3)
to the experiment temperature. During all experiments the reactor was flashed with
N, (30 I/min). Biomass (about 1 g) was placed in the feed supply section (4) above

the reactor and sent to the reactor with a short pulse of N;, using automated valve
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(5). To collect liquefied products in a sufficient amount for the following
characterization, each experiment contained at least 4 pulses with at least 1 min
between pulses (lime required to load new portion of sample into the feed section).
Liquefied products were collected in a cooler (6) which was kept at minus 196 °C
(7). Due to high carrier gas flow some “frozen” liquid went through the cooler and
was collected as particles by an outlet micro-filter (8). After the micro-filter carrier

gas and non-condensed products went to vent.

100971 After pyrolysis experiments the cooler and the micro-filter were heated to
room temperature and condensed products were thorocughly washed by acetone
(about 750-800 ml of acetone par experiment). Afterwards acetone was removed

using a vacuum rotary evaporator at room temperature.
[0098]  Chemicals

All chemicals were from Sigma-Aldrich.

Xylan:

Sigma-Aldrich cat N° X4252. Name: Xylan from beechwood (synonym: Poly(B-D-

xylopyranose[1—4])); Quality >90% xylose residues.

Lignin: Sigma-Aldrich cat N° 371017. Name: Lignin, organosolv;

Cellulose A: Sigma-Aldrich cat N° 43,523-6 ; Cellulose
microcrystalline, powder,

High purity cellulose powders for partition chromatography.

1L
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Bulking agent, opacifier, anti-caking agent, extrusion aid and stabilizer for foams

and emulsions.

Features and Benefits Amorphous regions are hydrolyzed leaving crystaliine

microfibrils. Forms thixotropic gels, good thermal stability.
Form: microcrystalline powder
pH 5-7 (11 wt. %)

bulk density 0.6 g/mL (25°C)

[0099] DIFFERENTIAL THERMAL GRAVIMETRY

Thermal decomposition of the samples was performed using a Mettler-Toledo
TGA/SDTA851e thermobalance. A simplified scheme of the unit is shown in Figure 3

(001001 Thermobalance 19 is used as follows. The sample (10-15 mg) contained in
an aluminum cup (70 ml} (11) was placed on a cup holder (12) which contained a
thermocouple for measuring the sample temperature. Via sample holder (13) the
cup was connected to a balance (14) placed in thermostatic block (15) to provide
high quality measurement of the sample weight change under thermal treatment.
The sample was heated by electrical oven (16) up to desired temperature (max 1100
°C) with a required heating rate (in our experiments 5 °C/min). Inert gas (in our case
Ar) was provided into the oven via a gas capillary (17). The balance was protected
from possible formation of dangerous gases during the experiments by a protective

gas supplied continuously via tube (18).

[oo101) Experiments were conducted with wood particles of Canadian pine (pinus
canadiensis). Particles were obtained from a wood mill in the form of shavings,
having a particle size in the range of 1 — 10 mm. These shavings were either milled
for 5 minutes in a coffee grinder to a particle size of 0.5 — 1 mm ("pine saw dust"), or
to a particle size of about 0.2 mm ("pine powder”) in a planetary high energy mill

(Pulverisette 5).
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[00102] Samples were subjected to temperature programmed heating in the above-
described thermobalance. The weight of the sample was recorded as a function of
temperature. The derivative of this curve was also recorded (referred to as “DTG
signal” in Figures 4 through 8). The minimum of this curve corresponds to the
inflection point of the TG curve, and provides an indication of the decomposition
temperature (“Tp") of the sample. Experiments were conducted with pure cellulose,
xylan (which served as a model compound for hemicellulose), pure lignin, pine saw

dust, and pine powder.

[00103] In order to measure the effect of the addition of a particulate inorganic
material samples were ground together with the inorganic particulate material for
120 minutes in a planetary high energy mill (Pulverisette 5 type). The samples were
subjected to temperature programmed décomposition. The decomposition Tp
temperature and the residue at 600 °C were recorded. Representative curves are

presented in Figures 4 to 8.

[00104] Figure 4 shows the DTG curve for pine powder. Tp was 345 °C; the residue

was 22 wt%.

[00105] Figure 5 shows the DTG curve for pine powder co-milled with 20% Na;COs.
To was 232 °C; the residue was 24%.

{oo106] Figure 6 shows the DTG curve for pine powder co-milled with 20% MgO. Tp
was 340 °C; the residue was 17%.

[00107) Figure 7 shows the DTG curve for pine powder co-milled with 20% calcined

hydrotalcite. Towas 342 °C; the residue was 19%.

[00108] Figure 8 shows the DTG curve for pine powder co-milled with non-calcined

hydrotalcite. Tp was 350 °C; the residue was 13%.

[00109] Results from the experiments are collected in Table 1

Sample To(°C)| % Residue (wt %)

A
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Cellulose (pure) 325 10

xylan 270 34

lignin (pure) 342 42

pine saw dust 345 34

pine powder 345 22

pine saw dust + 50% Na;CO; 276 34

pine powder + 20% Na,CO; 232 24

pine powder + 20% CaCl, 295 33

pine powder + 20% NaCl 313 31

pine powder + ZrO4(S04); 356 19

pine powder + 20% MgO 340 17

pine powder + 20% HTC " 350 13

pine powder + 20% CBV300 @ | 335 11

pine powder + 20% 345 20
Zn(OH)CO,

pine powder + 20% HTC © 326 21

xylan + 20% ZrO4(S0,); 266 30

xylan + 20% NaCl 266 30

xylan + 20% LiNO; 263 20

(1)  hydrotalcite (non-calcined)

(2) acommercial silica/alumina/zeolite(Y) catalyst supplied by Zeolyst

(3)  hydrotalcite (calcined), supplied by Reheis

e
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[oot10] In a separate comparative experiment pine saw dust, pine powder and pine
powder co-milled with 20% Na.CQO; were subjected to flash pyrolysis as described
above. Flash pyrolysis of pine saw dust and pine powder produced a black oil of
poor quality and smell, and a low pH. Flash pyrolysis of the pine powder sample co-
milled with 20% Na.CQO; produced an oil that was lighter in color and judged to be of

much better quality.
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WHAT IS CLAIMED |S:

1. A process for converting a solid or highly viscous carbon-based energy
carrier material to liquid and gaseous reaction products, said process
comprising the steps of:

a) contacting the carbon-based energy carrier material with a particulate
catalyst material

b) converting the carbon-based energy carrier material at a reaction
temperature between 200 °C and 450 °C, thereby forming reaction
products in the vapor phase;

C) separating the vapor phase reaction products from the particulate
catalyst material within 10 seconds after said reaction products are

formed;

d) optionally quenching the reaction products to a temperature below 200

°C.

2. The process of claim 1 comprising the additional step of stripping reaction

products from the particulate catalyst material.

3. The process of claim 1 or 2 comprising the additional step of burning off any

coke formed on the particulate catalyst material.
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4. The process of claim 2 or 3 comprising the further step of recycling the

particulate catalyst material to step a) or b).

5. The process of any one of the preceding claims whereby a reactive gas is

present during step b).

6. The process of claim 5 wherein the reactive gas has oxidative or reductive

properties.

7. The process of claim 5 wherein the reactive gas is reactive in isomerisation

or alkylation reactions.

8. The process of claim 6 wherein the reactive gas comprises oxygen,

hydrogen, hydrogen sulfide, or carbon monoxide.

9. The process of claim 7 wherein the reactive gas comprises iso-butane,

naphtene, or a volatile organic acid.

10.The process of any one of the preceding claims wherein the catalytic material
comprises cationic clays, anionic clays, natural clays, hydrotalcite-like
materials, layered materials, ores, minerals, metal oxides, hydroxides and

carbonates of the alkaline and alkaline earth metals, or mixtures thereof,
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11.The process of any one of the preceding claims wherein the carbon-based

energy carrier material is of mineral origin.

12.The process of claim 11 wherein the carbon-based energy carrier material is

a tar, a heavy crude, or a bitumen.

13.The process of any one of claims 1 through 10 wherein the carbon-based

energy carrier material is a synthetic polymer.

14.The process of any one of claims 1 through 10 wherein the carbon-based

energy carrier material is a solid biomass.

15.The process of claim 14 wherein the solid biomass comprises cellulose,

lignin, or lignocellulose.

16.The process of claim 14 wherein the solid biomass is of aquatic origin.

17.The process of any one of claims 3 — 16 whereby the CO; is utilized in the

production of biomass.

18.The process of claim 17 whereby the CO; is utilized in the production of

aquatic biomass.
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19.The process of any one of the preceding claims wherein step a) comprises
milling of the carbon-based energy carrier material in the presence of the

particulate catalyst material.

20.The process of any one of the preceding claims wherein step a) comprises
the steps of:
(i) taking up the particulate catalyst material in a stream of a carrier gas;
(i) causing the gas stream to flow such that the particulate catalyst
material reaches a velocity of at least 1 m/s, preferably at least 10 m/s
(i)  impinging the catalyst particles onto the carbon-based energy carrier

material.

21.The process of claim 17 wherein the carrier gas further comprises a

particulate inert material.

22.The process of claim 17 or 18 wherein step a) is carried out in a fluidized

bed, a riser reactor, or a downer reactor.

23.The process of any one of the preceding claims wherein the reaction
temperature in step b) is less than 350 °C, preferably less than 300 °C, more

preferably less than 250 °C.

24.The process of any one of the preceding claims wherein the vapor phase

reaction products comprise steam, hydrocarbons, or a mixture thereof.
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25.The process of claim 3 wherein the coke is burned off with air.

26.The process of claim 3 or 22 comprising the further step of cooling the

particulate catalyst material after the coke has been burned off.

27.The process of claim 23 whereby heat recovered from the particulate catalyst

material is used for generating steam, hot water, or electricity.

28.The process of any one of the preceding claims whereby at least step b) is

carried out in an FCC unit.

29.The process of any one of the preceding claims whereby at least step b) is

carried out in a downer.
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PROCESO MEJORADO PARA CONVERTIR MATERIAL PORTADOR DE

ENERGIA A BASE DE CARBON
ANTECEDENTES DE LA INVENCION
1. Campo de la Invencion

[0001] La presente invencidn se relaciona con un proceso catalitico para
convertir un material portador de energia a base de carbon a un combustible

liquido o gaseoso.
2. Descripcion de la Técnica Relacionada

[0002] En la medida en que el suministro de crudo ligero disminuye, los
materiales alternativos se estan desarrollando como una fuente de combustibles
liquidos y gaseosos. Los materiales alternativos que se consideran incluyen
portadores de energia mineral, tales como crudos pesados, esquisto bituminoso,

brea (por ejemplo, de arenas impregnadas de brea) y bitumen.

[0003] Los materiales alternativos incluyen ademas suministros de desperdicios
de resinas sintéticas. Estas resinas sintéticas pueden ser materiales virgenes, por
ejemplo rechazos de operaciones de moldeo y extraccion, y materiales utilizados,

tal como materiales de empaque reciclados.

[0004] AUn otra fuente potencialmente la mas importante, de material
alternativo portador de energia a base de carbén incluye la biomasa, en particular

biomasa que contiene celulosa, lignina, y hemicelulosa.
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[0005] Se han desarrollado procesos para convertir estos materiales a
combustibles liquidos y gaseosos. Se han propuesto catalizadores para uso en
tales procesos. Aun cuando se utilizan catalizadores, sin embargo, la reaccion de
conversion requiere temperaturas de reaccién relativamente altas, a menudo que
exceden 450 °C. La exposicion de los productos de reaccidon a estas condiciones
de reaccion da como resultado un detericro significativo de los productos de
reaccion. Como resultado, los materiales valiosos se convierten a materiales
indeseables tales como el gas, carbén sintéticc y coque, que ensucian y
desactivan las particulas catalizadoras y reducen el rendimiento del proceso de
reaccion, Adicionalmente el biccombustible, que es el principal producto de
reaccion, es de pobre calidad y requiere un tratamiento prolongado costoso para
que éste sea adecuado como un combustible de transporte o una fuente de

quimicos de alto valor.

[0006] La presente invencidn suministra un proceso mejorado para convertir un
material portador de energia a base de carbdn a un combustible liquido o
gaseoso. El proceso se caracteriza porque la temperatura de conversion es menor
de 450 °C, preferiblemente menos de 400 °C, y porque el tiempo de exposicidon de
los productos de reaccién a temperaturas elevadas y en contacto con el material

catalitico se mantiene corto.

RESUMEN DE LA INVENCION

[0007] La presente invencidn se relaciona con un proceso para convertir un

material portador de energia a base de carbdn sdélido o altamente viscosc a

il
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productos de reaccion liquidos y gasecgsos, dicho proceso comprende las etapas

de:

[0008] &) poner en contacto un material portador de energia a base de carbon

con un material catalizador de particula

[0009] b) convertir el material portador de energia a base de carbdn a una
temperatura de reaccion entre 200 °C y 450 °C, preferiblemente
entre 250 °C y 350 °C, formando de esta manera los productos de

reaccion en la fase de vapor.

[0010] Etapa a) puede comprender las etapas de suministrar particulas ai
material portador de energia a base de carbon, y recubrir estas particulas con

particulas mas pequenas del material catalizador.

[0011]  En un proceso alternativo, la etapa a) puede comprender las etapas de
(i) poner en contacto el material portador de energia a base de carbon con un

precursor del material catalitico; y (ii) formar el material catalitico in situ.

[0012] En aun otra modalidad la etapa a) comprende la etapa de poner en
contacto el material portador de energia a base de carbén con un lecho fluido de
material catalizador de particula. Opcionalmente esta etapa de proceso se lleva a
cabo a temperatura elevada. Puede estar presente una transferencia de calor

media.
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[0013] Es posible agregar mas material catalitico a la etapa b). Este material
catalitico puede ser el mismo que el agregado en la etapa a), o este puede ser un

material catalitico diferente.
[0014] En una modalidad preferida, el proceso comprende la etapa adicional
de:

c) separar los productos de reaccion de la fase de vapor del material

catalizador en particula a los 10 segundos después de que se

forman dichos productos de reaccion;
[0015]  En una modalidad preferida adicional la etapa c) se sigue por:

[0016] d) apagar los productos de reaccidn a una temperatura por debajo de

200 °C.
BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

[0017] La Figura 1 muestra una representacion esquematica de una modalidad
de una unidad de proceso para llevar a cabo un proceso de acuerdo con la

presente invencion.

[0018] La Figura 2 muestra una configuracion experimental para conducir

experimentos de pirolisis.
[0019] La Figura 3 es una representacion esquematica de un termobalance.

[0020] La Figura 4 muestra una curva DTG para polvo de pino.
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[0021] La Figura 5 muestra una curva DTG para polvo de pino co-molido con

20% de NayCOs.

[0022] La Figura 6 muestra una curva DTG para polvo de pino co-molido con

20% de MgO.

[0023] La Figura 7 muestra una curva DTG para polvo de pino co-molido con

20% de hidrotalcita calcinada.

[0024] La Figura 8 muestra una curva DTG para polvo de pino co-molido con

hidrotalcita no calcinada.

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS MODALIDADES PREFERIDAS

[0025] La siguiente es una descripcion de ciertas modalidades de la invencion,

dadas solo por via de ejemplo.

[0026] En un aspecto, la presente invencion se relaciona con un pre-
tratamiento de materiales portadores de energia a base de carbdn en particula con
el fin de hacer esos materiales susceptibles a una conversion a un combustible

liquido bajo condiciones relativamente medias.

[0027]  Los materiales portadores de energia a base de carbon para uso en el
proceso de la presente invencidon son materiales sélidos y materiales que se
podrian clasificar como liquidos, pero que tienen muy alta viscosidad. En este

documento, los materiales se denominaran como “sélidos”. Se entendera que,

&
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como se utiliza aqui, el término sdlido comprende liquidos altamente viscosos. En
el caso de las arenas con brea, las “particulas” comprenden granos de arena que
se cubren con brea. Para propésitos de la presente invencion estos grano's de
arena recubiertos se consideran particulas de un portador de energia basado en

carbon.

[0028] Los materiales se pueden formar en particulas, cuyas particulas tienden
a retener la integridad en o cerca de las condiciones ambientales de temperatura y
presidon. Ejemplos de tales materiales incluyen carbén, arenas con brea, esquisto

bituminoso, y biomasa.

[0029] Preferiblemente la etapa a) resulta en un contacto intimo de las
particulas catalizadoras con el portador de energia a base de carbon. Un proceso
involucra suministrar particulas del material portador de energia a base de carbon,
y recubrir estas particulas con particulas mas pequefias de un material catalitico.
Las particulas recubiertas se someten a tratamiento térmico, durante el cual el

material portador de energia se sensibiliza.

[0030] Otro proceso para sensibilizar el material portador de energia a base de
carbon es adecuado para materiales portadores de energia que contienen un
polimero de origen fotosintético.. En este proceso, particulas pequenas de un
material inorganico se incrustan dentro del material polimérico de origen
fotosintético. Este proceso se describe en detalle en nuestra solicitud de patente
co-pendiente titulada “Method of making a polymeric material of photosynthetic
origin comprising particulate inorganic material”, cuyas descripciones se

incorporan aqui como referencia.
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[0031] Aun otro proceso para sensibilizar el material portador de energia a
base de carbon comprende la etapa de poner en contacto el material portador de
energia a base de carbon con productos de reaccion obtenidos en la etapa b) del
proceso de la presente invencion. Se entendera que cuando el proceso se inicia
aan no esta disponible ningan producto de reaccion. Por lo tanto, en esta etapa, el
material portador de energia a base de carbon se puede sensibilizar por algun otro
método. También es posible iniciar la reaccidon con material no sensibilizado, y
llevar a cabo la etapa de pirolisis bajo condiciones convencionales de temperatura
y presion. Por ejemplo, la reaccion se puede iniciar a una temperatura de hasta
600 grados centigrados, y una presion entre 1 y cinco bares. Bajo estas
condiciones, se producen cantidades relativamente grandes de &cidos organicos y
materiales fendlicos. Aunque es deseable desde la perspectiva de la necesidad de
hacer combustibles liquidos utiles, este producto de reaccién es practicamente
adecuado para mezclar con el material portador de energia a base de carbon para
propésitos de sensibilizacidon. Una vez se forma suficiente producto de reaccion
para opera la reaccion con un suministro continuo de material sensibilizado, las
condiciones de pirolisis se pueden cambiar entonces a una temperatura de menocs

de 500 grados centigrados y, opcionalmente, una presién de menos de un bar.

[0032] Otra modalidad es particularmente adecuada si el portador de energia a
base de carbon es una biomasa, en particular biomasa sélida en particula. En esta
modalidad la biomasa se pone en contacto con un material catalitico en particulas

y un medio de transferencia de calor.

[0033] Se ha encontrado que la conversidn térmica de los materiales de
biomasa se puede llevar a cabo a condiciones medias de temperatura si el

proceso se lleva a cabo en la presencia de ambos medios de transferencia de
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calor, por ejemplo un material inorganico en particulas inerte, y un material

cataliticamente activo.

[0034] En una modalidad especifica e! material inorganico en particulas se

utiliza el cual es tanto un medio de transferencia de calor como un catalizador.

[0035] En una modalidad especifica, el material cataliticamente activo es un
oxido inorganico en forma de particula. Preferiblemente, el oxido inorganico en
particula se selecciona del grupc que consiste de oxido refractario, arcillas,

hidrotalcitas, aluminosilicetos cristalinos, sales hidroxilo en capas, y mezclas de

éstos.

[0036] Ejemplos de oxidos inorganicos refractarios incluyen alumina, silice,
silice-alimina, titania, zirconia, y similares. Los éxidos refractarios que se prefieren
tienen una superficie especifica alta. Especificamente, los materiales preferidos
tienen un area de superficie especifica determinada mediante el método Brunauer

Emmett ("BET”) de por lo menos 50 m?/g.

[0037] Los materiales de arcilla adecuados incluyen tanto arcillas catiénicas
como anionicas. Ejemplos adecuados incluyen esmectita, bentonita, sepiolita,

atapulgita, e hidrotalcita.

[0038] Oftros hidroxidos de metal y Oxidos de metal adecuados incluyen
bauxita, gibsita y sus formas de transiciéon. El material catalitico barato puede ser
lima, sal muera y/o bauxita disuelta en una base (NaOH), o arcillas naturales

disueltas en un acido o base, o cemento de polvo fino proveniente de un horno.

-
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[0039] EI término “hidrotalcitas” como se utiliza aqui incluye hidrotalcita per se,
asi como también otros Oxidos e hidréxidos de metal mezclados que tienen una

estructura similar a la hidrotalcita, asi como también sales de hidroxilo metalicas.

[0040] El material cataliticamente activo puede comprender un metal catalitico.
El metal catalitico se puede utilizar ademas o en lugar del dxido inorganico
cataliticamente activo. El metal se puede utilizar en su forma metalica, en la forma
de un oxido, hidréxido, dxido hidroxilo, una sal, 0 como un compuesto organico
metalico, asi como también materiales que comprenden metales de tierras raras

(por ejemplo, bastnesita).

[0041]  Preferiblemente, el metal catalitico es un metal de transicion, mas
preferiblemente un metal de transicibn no noble. Los metales de transicion
especificamente preferidos incluyen hierro, zinc, cobre, niquel, y manganeso,

siendo el mas preferido el hierro.

[0042] Hay varias maneras en las cuales el compuesto de metal catalitico se
puede introducir en la mezcla de reaccion. Por ejemplo, el catalizador se puede
agregar en ‘su forma metdlica, en la forma de particulas pequefas.
Alternativamente, el catalizador se puede agregar en la forma de un oéxido,
hidroxido, o una sal. En una modalidad preferida, una sal soluble en agua dei
metal se mezcla con fa fuente de energia a base de carbon y el material
inorganico en particulas inerte en la forma de una suspension acuosa. En esta
modalidad particular, puede ser deseable mezclar las particulas de biomasa con la
solucidn acuosa de la sal metalica antes de agregar el material inorganico inerte

en particulas, con el fin de estar seguro que el metal impregna el material de

biomasa. También es posible primero mezclar la biomasa con un material
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inorganico inerte en particulas, antes de agregar la soluciébn acuosa de la sal
metalica. En aun otra modalidad, |la solucién acuosa de la sal metalica se mezcla
primero con el material inorganico inerte en particulas, donde el material se seca
antes de mezclarlo con la biomasa en particula. En esta modalidad, las particulas

incrganicas inertes se convierten a particulas de catalizador heterogéneas.

[0043] La naturaleza especifica del material inorganico inerte en particulas no
es de importancia critica para el proceso de la presente invenciéon, como su
funcién principal es servir como un vehiculo para transferir calor. Su seleccién
estara en la mayoria de los casos basada en consideraciones de disponibilidad y
costo. Ejemplos adecuados incluyen cuarzo, arena, ceniza volcanica, arenilla
inorganica virgen de chorreado con arena (que esta, inutilizada), y similares. Las
mezclas de estos materiales también son adecuadas. La arenilla de chorreado de
arena virgen es probablemente mas costosa que los materiales tales como la
arena, pero ésta tiene la ventaja de estar disponible en rangos especificos de

tamano de particula y dureza.

[0044] Cuando se utiliza en un proceso de lecho fluidizado, el material
inorganico inerte en particulas originara un cierto nivel de abrasion de las paredes
del reactor, que es tipicamente hecho de acerc. La abrasidn es generalmente
indeseable, en la medida en que ésta origina una reduccion inaceptable en la vida
util del reactor. En el contexto de la presente invencion, puede de hecho ser
deseable una cantidad moderada de abrasion. En el caso de que haya abrasion,
tal abrasidn podria introducir particulas pequefas de metal en la mezcla de
reaccion, que comprende los componentes de metal del acero del reactor
(principalmente Fe, con cantidades menores de, por ejemplo, Cr, Ni, Mn, etc.).

Esto podria impartir una cierta cantidad de actividad catalitica al material

4
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inorganico inerte en particulas. Se entendera que el término “material inorganico
en particulas inerte” como se utiliza aqui incluye materiales que son por su
naturaleza inertes, pero que han adquirido cierto grado de actividad catalitica
como resultado de haber sido contactados con, por ejemplo compuestos

metalicos.

[0045] La arenilla del chorreado con arena que se ha utilizado previamente en
un proceso de chorreado con arena se particularmente adecuada para el uso en el
proceso de la presente invencion. La arenilla del chorreade con arena utilizada se
considera un material de desperdicio, que esta abundantemente disponible a bajo
costo. Los materiales de arenilla del chorreado con arena son los preferidos que
se han utilizado en el chorreado con arena de superficies metalicas. Durante el
proceso de chorreado con arena la arenilla se mezcla intimamente con particulas
diminutas del metal que se esta chorreando con arena. En muchos casos el metal
de chorreo con arena es acero. La arenilla que se ha utilizado en el chorreado con
arena de acero presenta una mezcla intima que comprende particulas peqﬁeﬁas
de hierro, y cantidades menores de otros metales adecuados tales como niquel,
zinc, cromo, manganeso, y similares. Siendo en esencia un producto de
desperdicio, la arenilla del proceso de chorreado con arena esta abundantemente
disponible a un bajo costo. Sin embargo, éste es un material altamente valioso en

el contexto del proceso de la presente invencion.

[0046] La puesta en contacto efectiva de la fuente de energia a base de
carbon, el material inorganico inerte y el material catalitico es esencial y puede

proceder por via de varias rutas. Las dos rutas preferidas son:

T\
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[0047] La ruta seca, por medio de la cual una mezcla de material de biomasa
en particula y el material inorganico inerte se calienta y fluidiza, y el material

catalitico se agregan como particulas soélidas finas a esta mezcla.

[0048] La ruta humeda, por medio de la cual el material catalitico se dispersa
en un disolvente y este disolvente se agrega a la mezcla del material de biomasa

en particulas y el material inorganico inerte. Un disolvente preferido es agua.

[0049] EIl término “biomasa en particula fina” como se utiliza aqui se refiere a
un material de biomasa gue tiene un tamafio de particula medio en el rango de

desde 0.1 mm a 3 mm, preferiblemente desde 0.1 mm a 1 mm.

[0050] La biomasa de fuentes tales como paja y madera se pueden convertir a
un tamano de particula en el rango de 5 mm a 5 cm con facilidad relativa,
utilizando técnicas tales como el molido o triturado. Para una conversién térmica
efectiva es deseable reducir adicionalmente el tamarfio medio de la particula de la
biomasa a menos de 3 mm, preferiblemente menos de 1 mm. Desmenuzar la
biomasa a este rango de tamafio de particula es notoriamente dificil. Se ha
descubierto ahora que la biomasa sélida se puede reducir en tamafio de particula
a un rango de tamano de particula medio de desde 0.1 mm a 3 mm al someter a
abrasién particulas de biomasa que tengan un tamano de particula medio en el
rango de 5 mm a 50 mm en un proceso que involucra el mezclado mecanico de

las particulas de biomasa con un material en particula inorganico y un gas.

[0051] La abrasion de particulas en un proceso de lecho fluido se conoce, y en

la mayoria de los contextos un fendmeno indeseable. En el presente contexto este
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fenémeno se utiliza como ventaja con el propdsito de reducir el tamafio de la

particula del material de biomasa sdlido.

[0052] Asi, en una modalidad de la presente invencion, las particulas de
biomasa que tengan un tamafo de particula en el rango de 5 mm a 50 mm se
mezclan con particulas inorganicas que tengan un tamafio de particula en el rango
de 0.05 mm a 5 mm. Esta mezcla en particula se agita con un gas. Como las
particulas inorganicas tienen una dureza que es mayor que aquella de las
particulas de biomasa, la agitacién resulta en una reduccién del tamafo de las
particulas de biomasa. Este proceso se utiliza adecuadamente para reducir el

tamafio de particula de la biomasa de 0.1 a 3 mm.

[0053] La cantidad de agitacion de la mezcla de particula determina en gran
proporcion la rata de reduccion del tamario de las particulas de biomasa. Con el fin
de incrementar la actividad, la agitacion puede ser tal como para formar un lecho
fluido, un lecho de burbujeo o de ebullicion, un lecho en chorro, 6 un transporte
neumatico. Para el proposito de la presente invencion, los lechos de chorro y del

transporte neumatico son los niveles de agitacion preferidos.

[0054] El gas puede ser aire, 0 puede ser un gas que tiene un nivel reducido de
oxigeno (comparado con el aire), o puede estar sustancialmente libre de oxigeno.
Ejemplos incluyen vapor, nitrdgeno, y mezclas de gas como se pueden obtener en
una conversion térmica posterior de las particulas de biomasa finas. Tales
mezclas de gas pueden comprender monéxido de carbdn, vapor, y/o didxido de

carbon.

L
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[0055] El procesc de abrasidon se puede llevar a cabo a temperatura ambiente,
0 a una temperatura elevada. Se prefiere el uso de temperaturas elevadas para
las particulas de biomasa que contienen cantidades significativas de humedad, en
razon a que ésta resulta en un grado de sequedad de las particulas de biomasa.
El secado incrementa la dureza de las particulas de biomasa, haciendo las
particulas mas susceptibles a la reduccion de tamafio mediante abrasion. Las
temperaturas de secado preferidas varian desde aproximadamente 50 a 150 °C.
Son posibles temperaturas mayores, en particular si el gas de agitacion es pobre

en oxigeno o sustancialmente libre de oxigeno.

[0056] Se prefiere para usc en el proceso de abrasidn aquellas particulas
inorganicas que se utilizardn en un proceso de conversidon térmico posterior de
acuerdo con la presente invencion. En una modalidad preferida adicional el
material catalitico también esta presente durante el proceso de abrasién. Se cree
que algo del material catalitico, si esta presente durante el proceso de abrasién, se
incrustara en las particulas de biomasa, lo que hace el proceso de conversidon

térmica posterior mas efectivo.

[0057] En una modalidad particularmente preferida de la presente invencion,
las particulas de biomasa que tengan un tamafo de particula en el rango de 5 mm
a 50 mm se mezclan con particulas inorganicas inertes y un material catalitico.
Esta mezcla se agita con un gas, preferiblemente que resuita en la formacién de
un lecho de chorro o un transporte neumatico. Después de que las particulas de
biomasa alcanzan un tamano de particula medio en el rango de 0.1 mm a 3 mm la

temperatura se incrementa a 150 a 600 °C.
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[0058] Las particulas de biomasa pequefias obtenidas en el proceso de
abrasién son particularmente adecuadas para la conversién a un bio-liquido en un
procesc de conversion adecuado. Ejemplos de los procesos de conversion
adecuados incluyen conversion hidrotérmica, conversion enzimatica, pirolisis,

conversion catalitica, y conversidon térmica media.

[0059] En una modalidad alternativa de la etapa a), las particulas del material
portador de energia a base de carbdn se cubren con las particulas muy pequefas
del material cétalitico. Conceptualmente, las particulas del material portador de
energia a base de carbén se hacen polvo con u.n recubrimiento de particulas
catalizadoras. Aunque tanto el material portador de energia como el material
catalitico son sélidos, al suministrar particulas catalizadoras que son mucho mas
pequefias que las particulas del material portador de energia es posible
suministrar un contacto muy intimo entre las particulas portadoras de energia y las
particulas de catalizador. Como resultado es posible convertir cataliticamente por
lo menos una cubierta exterior de las particulas portadoras de energia, con el fin
de hacer estas particulas mas susceptibles a conversion a componentes

combustibles liquidos en un proceso posterior.

[0060] Como una primera etapa, el material portador de energia basado en
carbén se suministra en la forma de particulas pequenas. Esto se puede hacer
mediante triturado, molido, y similar. El método mas adecuado para hacer estas
particulas pequefias depende de la naturaleza del material portador de energia a
base de carbon. Por ejemplo, el carbon se puede moler en un molino de bola o en
un molino de martillo; otros materiales pueden ser mas convenientemente tratados

en una trituradora. El meétodo apropiado se puede seleccionar por la persona
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experta con base en el criteric general de factibilidad, costo, y dureza del material

que se va a moler.

[0061]  Si el portador de energia es arena con brea las particulas comprenden
granos de arena recubiertos o parcialmente recubiertos con una mezcla de
hidrocarburo pesado. En general estas particulas ya tienen el tamafio apropiado
para el proceso de la presente invencion. En cualquier evento, es generalmente no

practico reducir el tamano de estas particulas de arena con brea.

[0062] EI tamano de particula de del material portador de energia a base de

carbon en particulas preferiblemente esta en el rango de 5 mm a 100 microOmetros.

[0063] El material catalizador se suministra en la forma de particulas que tienen
un tamano de particula promedio d. en el rango de 1000 nm a 10 nm. Las
particulas de este tamafio se pueden obtener al formar materiales inorganicos de
una solucion o una suspension, y controlar las condiciones con e! fin de favorecer
la formacion de particulas dentro de este rango de tamafo. Los procesos de esta
clase se conocen bien, y no son parte de la presente invencidn. En un proceso
alternativo, los materiales inorganicos se pueden formar en particulas del tamafo

deseado al exfoliar o peptidizar particulas mayores.

[0064] En una modalidad preferida, la proporcién de/d; estd en el rango de

50,000 a 500. Las proporciones de tamafo de particula dentro de estos rangos
aseguran que las particulas del material portador de energia a base de carbon se

puedan recubrir con un polvo de particulas del materia! catalitico.
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[0065] Las particulas del material portador de energia a base de carbdn y las
particulas del catalizador se mezclan. Este mezclado se puede hacer mediante
cualquier método adecuado conocido por la perscna experta. El método apropiado
dependera de la naturaleza del material portador de energia a base de carbon. En
general, los métodos utilizados para reducir el tamafio de particula del material
portador de ehergia a base de carbdn tienden también a ser adecuados para esta

etapa de mezclado.

[0066] Preferiblemente, las particulas portadoras de energia y el corte de sus
particulas se hace en una proporcion en peso ern el rango de desde 1000:1 a 10:1,
preferiblemente, desde 100:1 a 30:1. Estas proporciones en peso aseguran que un
nimero suficiente de particulas catalizadoras estan disponibies para suministrar

por lo menos un recubrimiento parcial de las particulas portadoras de energia.

[0067] Un aspecto importante de la presente invencidn es la temperatura de
reaccion en la etapa b) de menos de 450 °C, preferiblemente menos de 400 °C.
Mas preferiblemente la temperatura de reaccion es de menos de 350 °C, atin mas
preferiblemente menos de 300 °C, y mas preferiblemente menos de 250 °C. Esta
temperatﬁra de reaccion se hace posible al utjlizar un material catalitico
seleccionado del grupo de arcillas catidnicas, arcillas anionicas, arcillas naturales,
materiales similares a hidrotalcita, materiales en capas, menas, minerales, 6xidos
de metal, hidroxidos y carbonatos de metales alcalinos y alcalino térreos, y

mezclas de éstos.

[0068] Las particulas del catalizador son de.un tamafio adecuado para la
catélisis heterogénea. Como regla general, los tamafos pequefios de particula de

catalizador se prefieren en la catélisis heterogénea, porque entre mas pequefia la
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particula mayor la fraccion de los atomos disponibles que estan presentes en la
superficie de la particula. Por lo tanto, los tamafios de particula de menos de 100
micrometros son adecuados, las particulas de menos de 1,000 nanémetros se
prefieren. Es en general no deseable utilizar particulas mas pequefias de
aproximadamente 100 nm. Aunque la actividad catalitica de tales particulas mas
pequefias es mayor, se requiere desproporcionadamente mayores cantidades de
energia para crear tales particulas pequefias, y las particulas pequefias hacen
mas dificil separar las particulas provenientes de corrientes de producto después

de la pirolisis catalitica.

[0069] El material portador de energia basado en carbén puede ser de origen
mineral, sintético o biologico. Los materiales de origen mineral incluyen crudos
pesados, esquisto bituminoso, breas (por ejemplo, provenientes de arenas con
brea) y bitumen. Los materiales de origen sintético incluyen suministros de
desperdicio de resinas sintéticas. Estas resinas sintéticas pueden ser materiaies
virgenes, por ejemplo rechazos de operaciones de moldeo y arrastre, y materiales
utilizados, tales como materiales de empaque reciclados. Los materiales de origen
biologico incluyen biomasa, en particular biomasa soélida que contiene celulosa,
lignina, y lignocelulosa. Una biomasa preferida es la biomasa de origen acuatico,

tal como algas.

[0070]  EI material portador de energia a base de carbdn es un liquido viscoso o
un solido, haciendo dificil establecer un contacto intimo entre el material portador
de energia a base de carbdn y el material catalizador en particula. Puede ser
necesario moler el material portador de energia a base de carbén con el material
catalizador en particula. En una modalidad preferida del proceso, el material

catalizador en particula puede ser “chorreado con arena” sobre el material
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portador de energia a base de carbon. Para este propdsito el material catalizador
en particula se toma en una corriente de gas inerte, y el gas inerte se hace que
fluya, por ejeﬁplo, por hedio de un compresor. De esta manera las particulas de
éatalizador se les da una velocidad de por lo menos 1 m/s, preferiblemente por lo

menos 10 m/s.

[0071] La corriente de gas es iuego incidida sobre el material portador de
energia a base de carbdon. Debido a su energia cinética las particulas de
catalizador penetran el material portador de energia a base de carbdn,

suministrando de esta manera el contacto intimo necesario.

[0072]  EIl chorreado con arena de las particulas sobre el material portador de
energia a base de carbdn origina la ruptura mecanica del ultimo, lo cual es de

particular ventaja si el material es un solido. El efecto se puede reforzar al mezclar

_las particulas de catalizador con un material inerte en particulas. Preferiblemente

el material inerte tiene un tamafo en particulas similar a aquel del material del

catalizador.

[0073] En una modalidad particularmente preferida del proceso, la etapa a) se
lleva a cabo en un reactor quimico, tal como un reactor de lecho fluidizado, un
reactor elevador, o un reactor de disminucion. De manera conveniente, la etapa b)

se puede llevar a cabo en el mismo reactor que la etapa a).

[0074] En la etapa b) los productos de reaccion se forman teniendo pesos
moleculares de tal forma que estos productos estan en forma de gas o liquida
cuando estan a temperatura ambiente. A la temperatura de reaccién estos

praductos de reaccion estan todos en forma de gas, a lo que se hace referencia
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aqui como “productos de reaccién en la fase de vapor”. Es un aspecto importante
de la presente invencion que los productos de reaccidn en la fase de vapor se
separen rapidamente del material catalizador en particula. Especificamente, los
productos de reaccidn en la fase de vapor se separan de las particulas
catalizadoras a los 10 segundos después de que ellos se forman, preferiblemente
a los 5 segundos, mas preferiblemente a los 3 segundos. Los productos de

reaccion generalmente comprenden hidrocarburos y vapor.

[0075] Esta separacién se puede lograr al aplicar presién reducida a la zona del

reactor donde tiene lugar esta separacion. Preferiblemente la presion reducida es

un “vacio” de menos de 500 mBar.

[0076] Esta rapida separacion de los productos de reaccion provenientes del
material catalizador es un factor importante para limitar la degradacién de los
productos de _reaccién. La degradacidén se puede disminuir adicionalmente al
enfriar rapidamente los productos de reaccion después de que ellos se separan
del material catalizador. Si la etapa de separacidon involucra aplicar presidn
reducida, algun enfriamiento de los productos de reaccidn ocurrird como resultado
de la expansion adiabatica. El enfriamiento adicional se puede lograr por cualquier
medio conocido en la técnica, por ejemplo al bombear los productos de reaccién a
través de un intercambiador de calor en un contra flujo con un medio de enfriado,

tal como agua fria.

[0077]  Preferiblemente, los productos de reaccion se enfrian a una temperatura
por debajo de.200 °C, preferiblemente por debajo de 150 °C, a los 10 segundos,

preferiblemente a los 3 segundos, después de ser separado del material catalitico.

24
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[0078)  Algunos productos de reaccidn permanecen adsorbidos a las particulas
de catalizador después de separar la etapa c). Estos materiales se pueden
remover mediante pelado, utilizando métodos bien conocidos en ia técnica. Por
ejemplo, las condiciones de pelado como se utilizan en las unidades FCC son
adecuadas. Aunque los productos de reaccion removidos mediante pelado pueden
haber estado en contacto con el material catalizador mas de los 10 segundos

deseados, estos materiales no se deterioran necesariamente de forma completa.

[0079] Durante la reaccién el coque se puede formar sobre la superficie del
catalizador. Este coque se puede quemar al exponer el catalizador a un ambiente
oxidante, tal como aire, a temperatura elevada. Esta etapa opcional se puede

llevar a cabo en un regenerador del tipo conocido de los procesos FCC.

[0080] Esta etapa de quemado da como resultado la produccion de COz. En
una modalidad preferida este CO;, se utiliza en la producciéon de biomasa, por
ejemplo al rociarla sobre cultivos o arboles bajo condiciones que sean favorables

para la fotosintesis.

[0081]  El calor generado durante la etapa de regeneracion opcional se puede
utilizar para suministrar el calor para la reaccion endotérmica de la etapa b). Para
este fin, las particulas de catalizador calientes provenientes del regenerador se
reciclan a la etapa a) o b) del proceso. La cantidad del depdésito de coque puede
ser tal que la cantidad de calor generado durante la etapa de regeneracion puede
ser mayor de o que se necesita para aprovisionar de combustible la reaccion de
conversion. Si este es el caso, el exceso de calor se puede remover del proceso al
enfriar las particulas de catalizador a una temperatura deseada antes de

reciclarlas en el reactor. La temperatura deseada se determina mediante el

0




10

15

20

25

WO 2007/128798 22 PCT/EP2007/054375

balance de calor para el proceso, y la temperatura de reaccion deseada para la
etapa b). De ‘acuerdo con esto, la temperatura deseada de las particulas de
catalizador justo antes de reciclar se puede determinar de una manera similar a

aquella utilizada en los procesos FCC.

[0082] Si el calor se remueve de las particulas de catalizador regeneradas, este

calor se puede utilizar para generar vapor, agua caliente, o electricidad.

[0083] En una modalidad preferida el proceso se lleva a cabo en una unidad

FCC. Puede ser deseable llevar a cabo la etapa a) en un reactor de pre-
tratamiento, antes de la introduccion del material portador de energia a base de

carbon en el eievador de la unidad FCC.

[0084] En una modalidad preferida de la invencidn estd presente un gas
reactivo durante por lo menos parte de la etapa b). Este gas reactivo puede tener
propiedades oxidativas o reductoras, o el gas reactivo se puede reactivar en
isomerizacién o propiedades de alquilacidn. Ejemplos de gases reactivos que
tienen propiedades oxidativas incluyen aire y oxigeno, asi como tambien mezclas

de oxigeno y un gas inerte tal como nitrégeno.

[0085] Ejemplos de gases que tienen propiedades reductivas incluyen

monoxido de carbdn, sulfuro de hidrégeno, e hidrégeno. El hidrégeno puede ser el

menos preferido, en razén a que éste puede requerir una alta presion.

[0086] Los gases que tienen propiedades de alquilacibn o isomerizacion

incluyen iso-butano, nafteno, acidos organicos volatiles, y similares.
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[0087] Una modalidad particularmente preferida se ilustra en la Figura 1. La
figura representa un proceso de tres etapas para la pirolisis media del portador de
energia a base de carbon. El proceso de describira con referencia a la biomasa,
especificamente pedazos de madera, como el portador de energia a base de
carbon. Se entendera que este proceso es adecuado para otras formas de
biomasa, asi como también para las formas de mineral de los portadores de

energia a base de carbén.

[0088] La Figura 1 muestra una unidad de secado y de molido de lecho fluido
10. La biomasa en particula, tal como pedazos de madera o aserrin, se introduce
en esta unidad 10, y se mezcla con un leche fluido de particulas de catalizador.
Esta mezcla puede tener lugar a temperatura ambiente, pero se prefiere operar la
unidad 10 a una temperatura elevada. Preferiblemente la temperatura se mantiene
por debajo de _aproximadamente 200 °C. El impacto mecanico de las particulas de
catalizador que inciden sobre las particulas de biomasa suministran una accién de
molido, reduciendo adicionalmente de esta manera el tamarfo de particula de la
biomasa. Ademas el flujo de fluido en el lecho fluido suministra un grado de

secado de las particulas de biomasa.

[0089] De la unidad 10 la mezcla de biomasa/catalizador se transporta al
reactor de disminucion 20. En la parte superior del reactor 20 se introduce una
corriente de particulas catalizadoras a una temperatura elevada, por ejemplo 400
°C. La corriente de biomasa sufre pirolisis catalitica en el reactor 20, por medio del
cual se forman los productos de reaccion voldtiles y carbon sintético y coque. El
carbon sintético y el coque se depositan sobre las particulas de catalizador. Los

productos de reaccidn volatiles se remueven del reactor en el fondo, y se separan

e
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en un gas de chimenea no condensable (CO, CO,), y los productos de reaccion

liquidos.

[0090] Las particulas de catalizador que contienen coque y carbén sintético se
transportan a la unidad de regeneracion de lecho fluido 30. En la unidad 30 el
carbdn sintético y el coque se queman en una atmoésfera que contiene oxigeno tal
como oxigeno o aire. En la unidad de regeneracion 30 la temperatura se eleva
bien por encima de 400 °C, por ejemplo a aproximadamente 650 °C. La corriente
de catalizador caliente proveniente del regenerador 30 se transporta a un primer
intercambiador de calor 40, donde se reduce la temperatura a aproximadamente
400 °C. El calor recuperado de la corriente de catalizador se utiliza para generar
vapor, que se puede utilizar como esta en otras partes de la planta, se puede

convertir a energia eléctrica y se utiliza como tai, o se vende, etc.

[0091]  Se transporta una porcion de la corriente de catalizador proveniente del
intercambiador de calor 40 a la parte superior del reactor de disminucidon 20. Otra
porcidn se transporta a un segundo intercambiador de calor 50, donde éste se
enfria a ta temperatura deseada para la unidad de secado y molido 10, por
ejemplo, menos de 200 °C. El calor recuperado del intercambiador de calor 50 se
puede utilizar para generar vapor 0 energia eléctrica, para uso en otras partes de

la planta, o se vende.

[0092] Se entendera que el proceso se puede optimizar al variar la temperatura
a la salida del intercambiador de calor 40 (y de esta manera la temperatura en la
parte superior del reactor 20); la temperatura a la salida del intercambiador de
calor 50 (y de esta manera la temperatura en el secador/triturador 10), la

proporcion de las corrientes de catalizador 41 y 51, etc. En general es deseable

b
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operar el reactor 20 a una temperatura tan baja como sea posible, preferiblemente

por debajo de 350 °C, mas preferiblemente por debajo de 300 °C.

[0093] En lugar de un reactor de disminucion 20 se puede utilizar un reactor
elevador. Se entendera que en tal disposicion el catalizador y la alimentacion se
introduciran en la parte inferior del reactor, y el producto y el catalizador utilizados

se recolectaran en su parte superior.

[0094] PRUEBA DE PIROLISIS INSTANTANEA

Las Pruebas de Pirolisis Instantanea (FPT) se llevaron a cabo en la configuracion

mostrada en la Figura 2.

[0095] La configuracidn consistid de una seccidn de alimentacion (4) con una
valvula automatizada (5) para N; que pulsa para transportar la biomasa o la
muestra de biomasa/catalizador (1) en un reactor ciclénico a escala de banco (2).
El calentamiento del reactor se suministr6 mediante un homo eléctrico (3) y la
temperatura se controlé6 mediante una termocupla (9). El gas portador (Nj, 30
I/min) se envia continuamente hacia la parte inferior del reactor. Los productos
licuificados se recolectaron en un enfriador (6) sumergido en nitrégeno liquido (7).
Los productos liquidos congelados que no se pegaron a las paredes del enfriador

se recolectaron mediante un micro-filtro (8).

[0096] La pirolisis instantanea de Ila biomasa o una mezcla de
biomasa/catalizador (1) se desarrollé en un reactor ciclénico a escala de banco
(2). El reactor se precalentd con un homno eléctrico (3) a la temperatura de

experimento. Durante todos los experimentos el reactor se destellé con Ny (30

64
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I/min). La biomasa (aproximadamente 1 g) se colocd en una seccion de suministro
de alimentacion (4) por encima del reactor y se envi¢ al reactor con un pulso corto
de N, utilizando una valvula automatizada (5). Para recolectar los productos
licuificados en una cantidad suficiente para la siguiente caracterizacion, cada
experimento contenia por [0 menos 4 pulsos con por lo menos 1 min entre pulsos
(tiempo requerido para cargar una nueva porcidén de la muestra en la seccidn de
alimentacioén). Los productos licuificados se recolectaron en un enfriador (6) que
se mantuvo a menos 496 °C (7). Debido al flujo de gas con alto portador algo del
liquido “congelado” se envia a través del enfriador y se recolecté como particulas
por un micro-filtro de salida (8). Después el gas portador de micro-filtro y los

productos no condensados se enviaron a la ventila.

[0097] Despues de los experimentos de pirolisis el enfriador y el micro-fiitro se
calentaron a temperatura ambiente y los productos condensados se lavaron
completamente con acetona (aproximadamente 750-800 ml de acetona por
experimento). Posteriormente se removid la acetona utilizando un evaporador

rotatorio de vacio a temperatura ambiente.
[0098]  Quimicos

Todos los quimicos fueron de Sigma-Aldrich.
Xilano:

Sigma-Aldrich cat No. X4252. Nombre: Xilano de madera haya (sinénimo: Poli(B-

D-xilopiranosa[1—4])); Calidad >90% de residuos de xilosa.

S



WO 2007/128798 27 PCT/EP2007/054375

Lignina: Sigma-Aldrich cat No. 371017. Nombre: Lignina, organosolv;

5 Celulosa A: Sigma-Aldrich cat No. 43,523-6; Celulosa microcristalina, polvo;
Polvos de celulosa de alta pureza para cromatografia de particion.

Agente de masa, opacificador, agente anti-apelmazado, ayuda de extrusién vy

10 estabilizador para espumas y emulsiones.

Caracteristicas y Beneficios las regiones amorfas se hidrolizan dejando

microfibrilas cristalinas. Forma geles tixotropicos, buena estabilidad térmica.
15 Forma: polvo rhicrocristalino

pH 5-7 (11 % en peso)

densidad de masa 0.6 g/mL (25°C)

20

[0099] GRAVIMETRIA TERMICA DIFERENCIAL
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La descomposicidon térmica de las muestras se desarrolld utilizando una
termobalanza Mettler-Toledo TGA/SDTA851e. Un esquema simplificado de la

unidad se muestra en la Figura 3.

[00100] La termobalanza 19 se utiliza como sigue. La muestra {(10-15 mg)
contenia una tasa de aluminio (70 ml) {(11) se colocd en un soporte de copa (12)
gue contenia una termocupla para medir la temperatura de muestra. Por via del
soporte (13) la copa se conectd a una balanza (14) colocada en un bloque
termoestatico (15) para suministrar una medicién de alta calidad del cambio de
peso de la muestra bajo tratamiento térmico. La muestra se calenté en un horno
eléctrico (16) hasta la temperatura deseada (maximo 1100 °C) con la tasa de
calentamiento requerida (en nuestros experimentos 5 °C/min). El gas inerte (en
nuestro caso Ar) se suministré al horno por via de capilares con gas (17). El
balance se protegié de la posible formacidon de gases peligrosos durante los
experimentos mediante un gas protector suministrado continuamente por via del

tubo (18).

[00101] Los experimentos se condujeron con particulas de madera de pino
Canadiense (pinus canadiensis). Las particulas se obtuvieron de un molino de
madera en la forma de raspados, que tienen un tamarno de particula en el ran-go
de 1 — 10 mm. Estos raspados se molieron durante 5 minutos en un molino de
café a un tamafio de particula de 0.5 — 1 mm (“aserrin de pino”), o a un tamano de
particula de aproximadamente 0.2 mm (“polvo de pino”) en un molino planetario de

alta energia (Pulverisette 5).

[00102] Las muestras se sometieron al calor con temperatura programada en la

termobalanza anteriormente descrita. El peso de las muestras se registr6 como

SE
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una funcién de la temperatura. El derivado de esta curva también se registro
(denominado como “sefial DTG" en las Figuras 4 a 8). El minimo de esta curva
corresponde al punto de inflexién de la curva TG, y suministra una indicacion de la
temperatura de descompoesicion (“Tp”) de la muestra. Los experimentos se
condujero'n con celulosa pura, xilano (que sirvié como un compuesto modelo para

hemicelulosa), lignina pura, aserrin de pino, y polvo de pino.

[00103] Con el fin de medir el efecto de adicidbn de unas muestras de material
inorganico en particulas se molieron junto con el material en particula inorganico
durante 120 minutos en un molino planetario con alta energia (Pulverisette tipo 5).
Las muestras se sometieron a una descomposicion con temperatura programada.
La temperatura de descomposicion Tp y el residuo a 600 °C se registraron. Las

curvas representativas se presentan en las Figuras 4 a 8.

[00104] La Figura 4 muestra la curva DTG para el polvo de pino. El Tp fue de

345 °C; el residuo fue de 22% en peso.

[00105] La Figura 5 muestra la curva DTG para el co-molido de polvo de pino

con 20% de Na>CO;. El Tp fue de 232 °C,; el residuo fue de 24%.

[00106] La Figura 6 muestra la curva DTG para el co-molido de polvo de pino

con 20% de MgO. El Tp fue de 340 °C; el residuo fue de 17%.

[00107] La Figura 7 muestra la curva DTG para el co-molido de polve de pino

con 20% de hidrotalcita calcinada. El Tp fue de 342 °C; el residuo fue de 19%.

LS
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[00108] La Figura 8 muestra la curva DTG para el co-molido de polvo de pino

con hidrotalcita no calcinada. El T fue de 350 °C; el residuo fue de 13%.

[00109] Los resultados de los experimentos se recolectaron en la Tabla 1.

Muestra ' To (°C) % de Residuo (% en peso)
Celulosa (pura) 325 10
xilano 270 34
lignina (pura) 342 42
aserrin de pino 345 34
polvo de pino 345 22
aserrin de pino + 50% NaxCOC; 276 34
polvo de pino + 20% NaxCOs 232 24
polvo de pino + 20% CaCl; 295 33
polvo de pino + 20% NaCl 313 31
polvo de pino + ZrO4(SO4)3 356 19
polvo de pino + 20% MgO 340 17
polvo de pino + 20% HTC 350 13
polvo de pino + 20% CBV300 @ 335 11
polvo de pino + 20% Zn(OH)CO3 345 20
polvo de pino + 20% HTC © 326 21
xilano + 20% ZrO4(S0.)s 266 30
xilano + 20% NaCl 266 30
xilano + 20% LINO; 263 20

(1) hidrotalcita (no calcinada)
(2) un catalizador comercial de silice/alumina/zeolita (Y) suministrado por Zeolyst

(3) hidrotalcita (calcinada), suministrada por Reheis

[00110] En un experimento comparativo separadoe aserrin de pino, polvo de pino
y polvo de pino co-molido con 20% de Na,CQO; se sometié a pirolisis instantanea
como se describid anteriormente. La pirolisis instantanea del aserrin de pino y el

polvo de pino produjo un aceite negro de pobre calidad y olor, y un bajo pH. La
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pirolisis instantanea de la muestra de polvo de pino co-molido con 20% de Na;CO3

produjo un aceite que fue mas ligero de color y se juzgd que era de mucha mejora

calidad.
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REIVINDICACIONES:

1. Un proceso para convertir un de material portador de energia altamente
viscoso a base de carbon a productos de reaccion liquido y gaseoso, dicho

5 proceso comprende las etapas de:

a) poner en contacto el material portador de energia a base de carbon con
un material catalizador en particula

b) convertir el material portador de energia a base de carbén a una

10 temperatura de reaccién entre 200 °C y 450 °C, formado de esta manera
los productos de reaccion en la fase de vapor;

C) separar los productos de reaccion en la fase de vapor del material
catalizador en particula a los 10 seguﬁdos después de que dichos
productos de reaccion se forman;

15 d) apagar opcionalmente los productos de reaccion a una temperatura por

debajo de 200 °C.

2. El proceso de la reivindicacién 1 que comprende la etapa adicional de pelar los
productos de reaccidn del material catalizador en particula.
20
3. El proceso de la reivindicacion 1 o0 2 que comprende la etapa adicional de

quemar cualquier coque formado sobre el material catalizador en particula.

4. El proceso de la reivindicacion 2 o 3 que comprende la etapa adicional de

25 reciclar el material catalizador en particula de la etapa a) o b).
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El proceso de cualquiera de las reivindicaciones precedentes por medio del

cual un gas reactivo esta presente durante la etapa b).

El proceso de la reivindicacion 5 en donde el gas reactivo tiene propiedades

oxidativas o reductoras.

El proceso de la reivindicaciéon 5 en donde el gas reactivo es reactivo en

reacciones de isomerizacién o de alquilacion.

El proceso de la reivindicacion 6 en donde el gas reactivo comprende oxigeno,

hidrégeno, sulfuro de hidrégeno, o monoxido de carboén.

El proceso de la reivindicacidon 7 en donde el gas reactivo comprende iso-

butano, nafteno, o un acido organico volatil.

10. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde el

1.

material catalitico comprende arcillas cationicas, arcillas anidnicas, arcillas
naturales, materiales similares a hidrotalcita, materiales en capa, menas,
minerales, Oxidos de metal, hidroxidos y carbonatos de metales alcalinos y

alcalino térreos, o mezclas de éstos.

El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde el

material portador de energia a base de carbdn es de origen mineral.

12. El proceso de la reivindicacion 11 en donde el material portador de energia a

base de carbon es una brea, un crudo pesado, o un bitumen.
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13. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 en donde el

material portador de energia a base de carbdn es un polimero sintético.

14. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 en donde el

material portador de energia a base de carbén es una biomasa solida.

15. El proceso de la reivindicacién 14 en donde la biomasa sélida comprende

celulosa, lignina, o lignocelulosa.

16. El proceso de la reivindicacion 14 en donde la biomasa solida es de origen

acuatico.

17.El proceso.de una cualquiera de las reivindicaciones 3 - 16 por medio de la

cual el CO; se utiliza en la produccidn de biomasa.

18. Ei proceso de la reivindicacion 17 por medio del cual el CO, se utiliza en la

produccidn de biomasa acuatica.

19. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde la
etapa a) comprende moler el material portador de energia a base de carbon en

la presencia del material catalizador en particula.

20. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde |a
etapa a) comprende las etapas de:
(i) tomar el material catalizador en particula en una corriente de un gas

portador;
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(i) hacer que la corriente de gas fluya de tal forma que el material
catalizador en particula alcance una velocidad de por lo menos 1 m/s,
preferiblemente por lo menos 10 m/s

(ii)  hacer incidir las particulas de catalizador sobre el material portador de

5 energia a base de carbon.

21. El proceso de la reivindicacion 17 en donde el gas portador comprende

ademas un material inerte en particula.

10 22. El proceso de ia reivindicacion 17 o 18 en donde la etapa a) se lleva a cabo en

un lecho fluidizado, un reactor elevador, o un reactor de disminucion.

23. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde la
temperatura de reaccidn en la etapa b) es de menos de 350 °C,

15 preferiblemente menos de 300 °C, mas preferiblemente menos de 250 °C.

24. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde
los productos de reaccién en fase de vapor comprenden vapor, hidrocarburos,
0 una mezcla de éstos.
20

25.El proceso de la reivindicaciéon 3 en donde el coque se quema con aire.

26.El proceso de la reivindicacion 3 o 22 que comprende la etapa adicional de
enfriar el material catalizador en particula después de que se ha quemado el

25 coque.
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27.El proceso de la reivindicacion 23 por medio del cual el calor recuperado del
material de catalizador en particula se utiliza para generar vapor, agua caliente,

o electricidad.

28.El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes por medio

del cual por lo menos la etapa b) se lleva a cabo en una unidad FCC.

29.El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes por medio

del cual por lo menos la etapa b) se lleva a cabo en un reductor.
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PROCESO MEJORADO PARA CONVERTIR MATERIAL PORTADOR DE

ENERGIA A BASE DE CARBON

RESUMEN:

Se describe un proceso para convertir un solido o un material portador de energia
basado en carbdn altamente viscoso a productos de reaccidn liquidos y gaseosos,
dicho proceso comprende las etapas de: a) poner en contacto el material portador
de energia a base de carbén con un material catalizador en particulas b} convertir
el material portador de energia a base de carbon a una temperatura de reaccion
entre 200 °C y 450 °C, preferiblemente entre 250 °C y 350 °C, formando de esta
manera los productos de reaccion en la fase de vapor. En una modalidad preferida
el proceso comprende la etapa adicional de: ¢) separar los productos de reaccidon
de fase de vépor provenientes del material catalizador en particulas a los 10
segundos después de que se formen dichos productos de reaccion; En una
modalidad preferida adicional la etapa c) se sigue por: d) apagar los productos de

reaccion a una temperatura por debajo de 200 °C.
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e), del capitulo guinto del titulo primeroc de la Circular Unica No.10 de 2001.

Continua en la pagina siguiente...



REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Radicacidén No.:8 129907

ZA CESPEDES DE VERGEL
divisidén de Nuevas Creaciones

ALIX CARM
Jefe de

El terior requerimiento fue notificado por fijacidn en lista de

fecha _23 ENE 20&9.

jfernand




