
        
Sztuczna Fotosynteza COSztuczna Fotosynteza CO 22  --pierwszy  etap pierwszy  etap 

produkcji biopaliwprodukcji biopaliw         

DobiesDobiesłłłłłłłław Nazimekaw Nazimek        
        

ee--mailmail: : dobieslawdobieslaw..nazimeknazimek@@pocztapoczta..umcsumcs..lublinlublin..plpl        
        

ZakZak łłłłłłłład Chemii ad Chemii ŚŚŚŚŚŚŚŚrodowiskowejrodowiskowej , , WydziaWydzia łłłłłłłł  
Chemii UMCS w LublinieChemii UMCS w Lublinie , , 2020--031031  LublinLublin , , 

Plac Marii CuriePlac Marii Curie --SkSk łłłłłłłłodowskiej odowskiej 33        



Zmiany temperatury Zmiany temperatury ......        



Co dalej z produktami spalaniaCo dalej z produktami spalania ??         

11  ––  CCSCCS, , czyli czyli „„ sprzsprz ąąąąąąąątanie pod dywantanie pod dywan ......”” ,,        
2 2 ––  sztuczna fotosynteza w kierunku sztuczna fotosynteza w kierunku 
CHCH33OHOH,,        
33  ––  a moa moŜŜŜŜŜŜŜŜe algie algi ........,,        
44  ––  a moa moŜŜŜŜŜŜŜŜe reakcja z wodoreme reakcja z wodorem ......        



FotosyntezaFotosynteza             
Termodynamika procesuTermodynamika procesu         

22COCO22  + + 44HH22O O →→  22CHCH33OH OH + + 33OO22  
Proces jest silnie endotermicznyProces jest silnie endotermiczny         

Z bilansu cieplnego reakcji wynikaZ bilansu cieplnego reakcji wynika , , ŜŜŜŜŜŜŜŜe na wytworzenie e na wytworzenie 11kmola kmola 
metanolu z COmetanolu z CO 22  i Hi H22O potrzeba O potrzeba 586586MJ energiiMJ energii , , przy ciprzy ci śśśśśśśśnieniu nieniu 300300  

barbar óóww, , T T ==873873KK         
        

Kp Kp = [= [CHCH33OHOH]]22*[*[OO22]]33/[/[COCO22]]22*[*[HH22OO]]44        

AleAle ...  ...  OO22  ss łłłłłłłłabo rozpuszcza siabo rozpuszcza si ęęęęęęęę  w wodziew wodzie , , 
wiwięęęęęęęęc proces jest nierc proces jest nier óównowagowy wnowagowy 

termodynamicznietermodynamicznie ......        



EnergiaEnergia         
        
        

Czy sztuczna fotosynteza moCzy sztuczna fotosynteza mo ŜŜŜŜŜŜŜŜe e 
byby ćććććććć  efektywnymefektywnym , , samodzielnym samodzielnym 

procesem bez dodatkowego procesem bez dodatkowego 
wydatku energetycznegowydatku energetycznego ??         



EnergiaEnergia         
        

Dostawiamy dodatkowe Dostawiamy dodatkowe źźźźźźźźrróódd łłłłłłłło o 
energiienergii ......        



EnergiaEnergia         



Co aktywowaCo aktywowa ćććććććć??         



Mechanizm i kinetyka procesuMechanizm i kinetyka procesu         



Mechanizm reakcjiMechanizm reakcji         



Transport energii Transport energii ……  przez katalizatorprzez katalizator         

Stosowana teoria Stosowana teoria ––  teoria centrteoria centr óów Bw B 55        
        

 
Centra BCentra B 55  na pna p łłłłłłłłaszczyznach aszczyznach ((100100))  oraz oraz ((110110).).        



Katalizator Katalizator --  dane fizykochemicznedane fizykochemiczne         
((preparatyka metodpreparatyka metod ąąąąąąąą  DIM z zastosowaniem EDTADIM z zastosowaniem EDTA ))    





II etap II etap ––  reakcja i aktywacja czreakcja i aktywacja cz ąąąąąąąąsteczeksteczek         



Faza gazowa

H O2

co2

O2

CH OH3

Centrum B5

Mechanizm reakcji powierzchniowychMechanizm reakcji powierzchniowych ......        



Wyniki badaWyniki bada ńńńńńńńń        



Wyniki badaWyniki bada ńńńńńńńń  ––  prpr óóba eliminacji Oba eliminacji O 22......        



PrzykPrzyk łłłłłłłładowe wyniki badaadowe wyniki bada ńńńńńńńń......        

        

        
        



Instalacje badawczeInstalacje badawcze         



Co dale z metanolem Co dale z metanolem ??         



MTGMTG  ((Methanol To GasolineMethanol To Gasoline ))    

Istota metody MTG Istota metody MTG ((MOBILMOBIL ) ) oraz innych procesoraz innych proces óów bazujw bazuj ąąąąąąąących na tym cych na tym 
pomypomy śśśśśśśśle polega na pominile polega na pomini ęęęęęęęęciu w technologii syntezy benzyny etapu ciu w technologii syntezy benzyny etapu 
bezpobezpo śśśśśśśśredniej reakcji z CO lub COredniej reakcji z CO lub CO 22  oraz Horaz H 22. . Zamiast tegoZamiast tego , , proponuje siproponuje si ęęęęęęęę  
przejprzej śśśśśśśście poprzez metanolcie poprzez metanol . . Tak wiTak wi ęęęęęęęęc rc r óównania syntezy upraszczajwnania syntezy upraszczaj ąąąąąąąą  sisi ęęęęęęęę, , 
gdygdy żżżżżżżż  mamy do czynienia jumamy do czynienia ju żżżżżżżż  z produktem poz produktem po śśśśśśśśrednimrednim . . Kluczem syntezy Kluczem syntezy 
jest katalizator oparty na zeolicie ZSMjest katalizator oparty na zeolicie ZSM --55. . Dzisiaj znanych jest szereg Dzisiaj znanych jest szereg 
katalizatorkatalizator óów aktywniejszych od swego pierwowzoru opartych rw aktywniejszych od swego pierwowzoru opartych r óówniewnie żżżżżżżż  o o 
matrycmatryc ęęęęęęęę  glinokrzemianowglinokrzemianow ąąąąąąąą. . Jednak w przypadku syntezy MTG istnieje Jednak w przypadku syntezy MTG istnieje 
momo żżżżżżżżliwoliwo śćśćśćśćśćśćśćść  wystwyst ęęęęęęęępowania w procesie wodypowania w procesie wody , , jako produktu ubocznegojako produktu ubocznego . . 
ReakcjReakcj ęęęęęęęę  syntezy mieszaniny wsyntezy mieszaniny w ęęęęęęęęglowodorglowodor óów stanowiw stanowi ąąąąąąąących benzyncych benzyn ęęęęęęęę  
syntetycznsyntetyczn ąąąąąąąą  momo żżżżżżżżna zapisana zapisa ćććććććć  ogog óólnym rlnym r óównaniemwnaniem ::         
              nCHnCH33OH OH = = CCnnHHnn++xx  + + HH22OO        
WartoWarto śćśćśćśćśćśćśćść  nn  oraz oraz xx  wystwyst ęęęęęęęępujpuj ąąąąąąąąca w rca w r óównaniu jest uzalewnaniu jest uzale żżżżżżżżniona od niona od 
temperatury i citemperatury i ci śśśśśśśśnienia w uknienia w uk łłłłłłłładzie oraz katalizatora uadzie oraz katalizatora u żżżżżżżżytego w procesieytego w procesie . . 
PowstajPowstaj ąąąąąąąąca w reakcji woda jest niekorzystnaca w reakcji woda jest niekorzystna , , gdygdy żżżżżżżż  katalizatory zeolitowe katalizatory zeolitowe 
ssąąąąąąąą  wrawra żżżżżżżżliwe na jej obecnoliwe na jej obecno śćśćśćśćśćśćśćść.  .          
Parametry syntezy to T Parametry syntezy to T = = 723723K oraz K oraz 200200  barbar ..        



Instalacja MTG w Nowej ZelandiiInstalacja MTG w Nowej Zelandii         



Co dalej z metanolemCo dalej z metanolem ??         

MTGMTG((Methanol to GasolineMethanol to Gasoline ) )         



Nowe rozwiNowe rozwi ąąąąąąąązanie zanie ––  ETGETG((Ethanol To GasolineEthanol To Gasoline ))    --        
zespolenie proceszespolenie proces óów MTG oraz ETGw MTG oraz ETG         

KorzyKorzy śśśśśśśści wynikajci wynikaj ąąąąąąąące ze zmiany surowca toce ze zmiany surowca to ::         
niski koszt surowcaniski koszt surowca ,,        
odnawialny surowiecodnawialny surowiec ,,        
niniŜŜŜŜŜŜŜŜsze cisze ci śśśśśśśśnienie robocze w trakcie procesu sprznienie robocze w trakcie procesu sprz ęęęęęęęęganiagania ..        

ProblemyProblemy , , ktkt óóre mogre mog ąąąąąąąą  powstapowsta ćććććććć  ze zmiany surowca toze zmiany surowca to ::         
obecnoobecno śćśćśćśćśćśćśćść  wzglwzgl ęęęęęęęędnie dudnie du ŜŜŜŜŜŜŜŜych stych st ęŜęŜęŜęŜęŜęŜęŜęŜeeńńńńńńńń  pary wodnejpary wodnej ,,        
niska aktywnoniska aktywno śćśćśćśćśćśćśćść  znanych i stosowanych katalizatorznanych i stosowanych katalizator óów w 

typu ZSMtypu ZSM --55,,        
komplikacje technologicznekomplikacje technologiczne , , gg łłłłłłłłóównie w wwnie w w ęźęźęźęźęźęźęźęźle le 

odwadnianiaodwadniania ,,        
momoŜŜŜŜŜŜŜŜliwoliwo śćśćśćśćśćśćśćść  powstawania wzglpowstawania wzgl ęęęęęęęędnie dudnie du ŜŜŜŜŜŜŜŜego depozytu ego depozytu 

wwęęęęęęęęglowegoglowego ..        



Katalizator Katalizator ––  klucz do syntezy MTG oraz ETGklucz do syntezy MTG oraz ETG         

PoPoŜąŜąŜąŜąŜąŜąŜąŜądane cechy nowego katalizatora todane cechy nowego katalizatora to ::         
duduŜŜŜŜŜŜŜŜa odpornoa odporno śćśćśćśćśćśćśćść  na parna par ęęęęęęęę  wodnwodn ąąąąąąąą,,        
wysoka ogwysoka og óólna aktywnolna aktywno śćśćśćśćśćśćśćść  i dobra selektywnoi dobra selektywno śćśćśćśćśćśćśćść  

do eterdo eter óów oraz izow oraz izo --wwęęęęęęęęglowodorglowodor óóww, , lecz rlecz r óówniewnie ŜŜŜŜŜŜŜŜ  
momoŜŜŜŜŜŜŜŜliwoliwo śćśćśćśćśćśćśćść  syntezy aromatsyntezy aromat óów oraz parafinw oraz parafin ,,        
wysoka odpornowysoka odporno śćśćśćśćśćśćśćść  na zawna zawęęęęęęęęglanie poprzez glanie poprzez 

wykorzystanie obecnowykorzystanie obecno śśśśśśśści pary wodnej w ci pary wodnej w 
procesie do zgazowania depozytu wprocesie do zgazowania depozytu w ęęęęęęęęglowegoglowego ,,        
momoŜŜŜŜŜŜŜŜliwie niskie koszty wytwarzanialiwie niskie koszty wytwarzania ,,        
trwatrwa łłłłłłłła w czasie wysoka aktywnoa w czasie wysoka aktywno śśśśśśśśc I c I 

selektywnoselektywno śćśćśćśćśćśćśćść  w procesie kontaktowymw procesie kontaktowym ..        



ZeolityZeolity ........        



Kryterium ExneraKryterium Exnera         



Katalizatory Katalizatory --  dane fizykochemicznedane fizykochemiczne         
((preparatyka metodpreparatyka metod ąąąąąąąą  DIM z zastosowaniem EDTADIM z zastosowaniem EDTA ))    



Katalizatory Katalizatory --  dane fizykochemicznedane fizykochemiczne         
((preparatyka metodpreparatyka metod ąąąąąąąą  DIM z zastosowaniem EDTADIM z zastosowaniem EDTA ))    



Kinetyka i mechanizmKinetyka i mechanizm         



Wyniki badaWyniki bada ńńńńńńńń        



Wyniki badaWyniki bada ńńńńńńńń        



Produkty finalneProdukty finalne         

MoMoŜŜŜŜŜŜŜŜliwe produkty finalne toliwe produkty finalne to ::         
benzyna nawet do benzyna nawet do 108108  LOB LOB ((Q Q = = 44,844,8  MJMJ//kgkg )),,        
ON ON 5656  liczby cetanowejliczby cetanowej ,,        
SNG SNG ((okok . . 9595% % CHCH44)),,        
frakcje aromatyczne I barwnikowefrakcje aromatyczne I barwnikowe ..        

SkSk łłłłłłłład iload ilo śśśśśśśściowy produktciowy produkt óów uzalew uzale ŜŜŜŜŜŜŜŜniony jest odniony jest od ::         
rodzaju alkoholu rodzaju alkoholu ((surowca surowca ––  metanolmetanol , , etanoletanol , , 

butanolbutanol )),,        
temperatury prowadzenia procesutemperatury prowadzenia procesu ,,        
cici śśśśśśśśnienia w instalacji syntezynienia w instalacji syntezy ..        
        



  CzekajCzekająąąąąąąąc na pytaniac na pytania ......        



DziDzięęęęęęęękujkuj ęęęęęęęę  za uwagza uwag ęęęęęęęę        


