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I Co dalej z produktami spalania ?
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Erergla

Energia tworzenia metanclu z CO; craz H,O w 293K - 22,61 MJ/kg

gestosé — d=0,7918 glem’

W stosowanym pojedynczym fotoreaktorze godzinny odciek zawiera ok. 1,2 dm?®
CH:0H co stanowi 0,95016 kg. Mamy wiec 22,61 [MJ/kg]*0,95016 = 21,483 MJ/odciek
co daje zapotrzebowanie 5,517 kWh na odciek. Jest to zapotrzebowanie
energetyczne procesu na odciek.

Z procesu MTG, z pozyskanego odcieku, mamy zwrot energii w ilosci 12,4375 MJ na
odciek co daje 3,4548 kWh (t3 energie zwracamy do procesu sztucznej fotosyntezy).
W sumie do procesu sztucznej fotosyntezy CO; zuzywamy realnie 5.517-3,4548 co
daje jedynie 2,0622 kWh, zamiast 5,517 kWh.

W sumie oczywiscie zuzywamy ZAWSZE 5,517 kWh.
Dodatkowo na rozdzial metanolu od wody zuzywa sie 0.4 kWh.

Wsadowe zapotrzebowanie na energie z uwzglednieniem procesu rozdzialu
metanolu od wody oraz procesu MTG wynosi = 2,4622 kWh

Calkowite zuzycie energii w procesach = 5,917 kWh z czego 2,4622 kWh jest energia
ciagle wprowadzana.
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Mechanizm i kinetyka procesu
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Mechanizm reakci
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I Transport energii ... przez katalizator

I Stosowana teoria - teoria centr 6w B,

Centra B . na praszezyznach (100) oraz (110),



Katalizator - dane fizykochemiczne
(preparatyka metod a DIM z zastosowaniem EDTA )

Podstawa |Pierwsza |Warstwa Czynnik Aktywator Modyfikator |Czynnik

uktadu warstwa |posrednia |podstawowy |(promotor) wiazacy

Al (99,98%) | Al.O; TiO TiO; Ru WO, Krzemian
sodu

Stezenie 200 pm 250m 78,3 % wag. 0,7 % wag. 11% wag. 10% wag.

lub

grubosc

Struktura anataz heksagonalna | regularna

Wielkos¢ 8-10nm | 8-10 nm 4-7 nm 3,5 nm 8 nm

krystalitow




| etap — aktywacja i akumulacja energii
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Mechanizm reakcji powierzchniowych




Stezenie CH;OH, [%]

Wyniki bada
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Wyn|k| bada. ﬁ — proba eliminacji O ...
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Przyktadowe wyniki bada n...

Tabela 1. Zestaw produktow po procesie sztuczne) fotosyntezy na katalizatorze nasciennym.

Metanol, % obj. | Mrowczan Kwas Liczba Liczba pH
metylu, % | mrowkowy, % estrowa kwasowa odcieku
obj. obj.
14 86 0.39 0.2 3.68 3.1 2.8

Tabela 2. Konwersja CO- oraz selektvwnosc procesu na katalizatorze nasciennym.

Konwersja COg, % Selekfvwnosc w Selektywnosc w Selekfvwnosc w
kierunku CH;0H, % | kierunku CHOOCH;, | kierunku CHOOH, %
O%a
96,78 96,18 2,32 1.3




Instalacje badawcze

Percz gazy do kolekiora
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Co dale z metanolem ?



I MTG (Methanol To Gasoline )
Istota metody MTG (MOBIL) oraz innych proces 6w bazujgcych na tym
pomy Sle polega na pomini eciu w technologii syntezy benzyny etapu
bezpo sredniej reakcji z CO lub CO , oraz H,. Zamiast tego , proponuje si €
przej $cie poprzez metanol . Tak wiec réwnania syntezy upraszczaj g sie,

Igdyi mamy do czynienia ju z z produktem po sSrednim . Kluczem syntezy
jest katalizator oparty na zeolicie ZSM -5. Dzisiaj znanych jest szereg
katalizator 6w aktywniejszych od swego pierwowzoru opartych r owniez o

matryc e glinokrzemianow g. Jednak w przypadku syntezy MTG istnieje

mozliwo $¢ wyst epowania w procesie wody , jako produktu ubocznego

Reakcje syntezy mieszaniny w eglowodor 6w stanowi gcych benzyn e

syntetyczn g mozna zapisa ¢ og6lnym r 6wnaniem :

NCH,OH=CH_, +H,0

n" n+Xx
Wartos¢ n oraz x wystepujgca w rownaniu jest uzale zniona od
temperatury i ci Snienia w uk tadzie oraz katalizatora u zytego w procesie .
Powstaj gca w reakcji woda jest niekorzystna , gdy z katalizatory zeolitowe
sg wrazliwe na jej obecno $¢.
Parametry syntezyto T = 723K oraz 200 bar.



I Instalacja MTG w Nowej Zelandi




Co dalej z metanolem ?
MTG(Methanol to Gasoline )

PRODUCT DISTRIBUTION % w
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Cs OLEFINS

107 1073 1072 107" 1 10
SPACE TIME( sy )
Energia Selektywnos¢ reakcji w %o
aktyvwacji a
kJ/mol ETBE i izo-weglowodory Parafiny SNG CO, CO, Inne w tym
inne etery frakeje
barwnikowe
287.9 37.7 226 14.3 22 5.3 254




Nowe I'OZWi azar“e = ETG(EthanoI To Gasoline ) =
zespolenie proces 0w MTG oraz ETG
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I Katalizator — klucz do syntezy MTG oraz ETG
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Zeolity ....

2CH;0H = CH;0CH; + H,O
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Kryterium Exnera
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I Katalizatory - dane fizykochemiczne
I (preparatyka metod 3 DIM z zastosowaniem EDTA )

I Energie aktywacji dla katalizatorow ferrierytowych podpieranych Cu.

Katalizator E.. (kJ/mol) AF (kJ/mol)
FE-O 1283 =212
FE-1 1545 +48
FE-2 176.5 +11.1
FE-3 2737 +23,2
FE-4 3096 =412
FE-5 3127 =441
FE-6 2985 =203




Katalizatory - dane fizykochemiczne
(preparatyka metod a DIM z zastosowaniem EDTA )

Wihasciwosci fizykochemiczne badanych katalizatorow ferrieryt-Cu

Katalizator | Zawartosc Cu, %o Lawartosc, ilosc moli Stosunek molowy S5i0y/ALO,
wasowy Si0); AlLO,
Ferr-() 0,000 1.13 0,11 10,35
Ferr-1 0,026 1.13 0,11 10,35
Ferr-2 0,052 1.13 0,11 10,35
Feir-3 0,108 1.13 0,11 10,33
Feir-4 0,218 1.13 0,11 10,33
Feir-3 0,446 1.13 0,11 10,33
Ferr-6 0,928 1.13 0,11 10,33




Kinetyka | mechanizm



Wyniki bada f

Tabela 2. Zmiany selektywnosci reakcji sprzegania etanolu
przy X=80% i T=653K, p=10 bar (Patent P-384999) .

Energia Selektywnos¢ reakcji w %
aktywacji : :
kJ/mol ETBE| izo- SNG | CO, | Innew
inne | weglowodory CO; | tym
etery frakcje
barwnik
owe
270,1 48,9 32,8 10,8 | 2,2 5,3




Wyniki bada

Tabela 3. Zmiany selektywnosci reakcji sprzegania etanolu
przy X=80% i T=693K, p=14,4 bara (Patent P-384999).

Energia Selektywnosc reakcji w %

AKUWaCH ETBEI|  izo- | Parafiny|SNG| CO, | Inne w
inne | weglowod CO; | tym
etery ory frakcje

barwnik
owe

287,9 | 31,7 22,6 143 | 22| 53 | 254




I Produkty finalne

I Mozliwe produriy finalne o
ﬂoem//nrl nawet clo 108 LOB (Q) =448 MJ/xy),
SJON 56 liczoy cetanowe)
DSNG (0K, 95% Crls),
dirarcje arornatyczne | parwnixowe
Slrad ilo Sciowy procdulkd dw uzale zniony jest od
Jdroclzaju alonolu  (surowca  — retanol, etanol,
ouianol ),
dicrnperatury proweacdzenia procesu
dciSnieniz v mJLanchJ syniezy



Czekajac na pytania ...
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