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1. Wprowadzenie

Forma, w jakiej obecnie odbieramy $wiat zalezy w znacznej mierze od wptywu czlowieka
na otaczajace go srodowisko naturalne. Jako 1Ludzie tworzylisSmy cywilizacje, a do ich roz-
woju potrzebne byty co raz to bardziej wydajne zrodta energii. To energia byta czynnikiem
generujacym postgp 1 pozwalajacyma uzyskac¢ swiatlo, ciepto 1 ruch. Wzrost zysku energe-
tycznego z uzywanych paliw w stosunku do ich poprzednikow z wczesniejszych epok po-
zwalal na szybszy rozwdj cywilizacji 1 zapewniata wzrost komfortu zycia cztowieka.
Rewolucja przemystowa w XVII wieku byta skutkiem zrozumienia przez ludzkos¢ zalet,
jakie niesie ze soba wykorzystanie we¢gla kamiennego jako paliwa. Kolejnym krokiem
w ewolucji wspodlczesnej cywilizacji byto zastosowanie ropy naftowej jako paliwa, ktore
niesie ze soba jeszcze wigcej energii w jednostce masy niz wegiel. Obecnie to wlasnie ta
czarna, lepka ciecz, ktora swoja wielka Swiatowa karierg zaczynala w Azerbejdzanie, w duze;j
mierze ksztattuje nasz $wiat, a jednocze$nie staje si¢ zrodtem konfliktow. Wspodtczesna cy-
wilizacja uzalezniona jest od produktéw przerobu ropy naftowej, gldéwnie benzyny i oleju
nap¢dowego.

Zapotrzebowanie ludzko$ci na energig ciagle wzrasta. Szacunkowe dane pokazuja, iz za-
ludnienie ziemi wzro$nie w niedlugim okresie czasu do 10 miliardéow (przy obecnym stanie
wynoszacym okoto 7 miliardéw). W takiej sytuacji zapewnienie wszystkim dostepu do ener-
gii moze okazac si¢ znaczacym wyzwaniem. Dodatkowo zasoby paliw kopalnych (gaz
ziemny, wegiel 1 ropa) sa ograniczone 1 w koncu ulegna wyczerpaniu. Z tego punktu wi-
dzenia konieczne staje si¢ opracowywanie alternatywnych, przyjaznych dla srodowiska jej
zrédet. Obecnie mianem paliwa przysztosci najczesciej okreslany jest wodor. Aktualnie jest
on produkowany w gléwnej mierze z gazu ziemnego, ciektych weglowodoréw 1 wegla,
a konsumowany gltownie przez przemyst zwiazkow azotowych, rafinerie oraz w syntezie
organicznej. Aby mogt by¢ on rozpatrywany jako paliwo czyste, musi nastapi¢ przetom
w dziedzinie jego produkcji z paliw odnawialnych lub z wykorzystaniem odnawialnych zro-
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det energii. Tutaj wiele mozliwosci daje wykorzystanie biomasy, a w dalszej perspektywie
fotoliza lub elektroliza wody. Dodatkowo uzyskiwanie energii elektrycznej z wodoru za po-
srednictwem ogniw paliwowych pozwala na zastosowania zar6wno stacjonarne jak i mo-
bilne. Ponadto ogniwa paliwowe produkuja energi¢ z wigksza wydajnos$cia niz przecigtny
silnik spalinowy 1 wytwarzaja przy tym znacznie mniej zanieczyszczen. Dzigki wykorzys-
taniu energii cieplnej powstajacej w czasie pracy ogniwa mozliwe jest osiagnigcie 75% jego
catkowitej wydajnosci [1].

Niniejszy przeglad obejmuje jedna ze Sciezek wykorzystania biomasy, jaka jest jej fer-
mentacja, a nast¢pnie reforming uzyskanego bioetanolu do wodoru, ktory zasilajac ogniwa
paliwowe pozwala uzyskac czysta energig.

2. Produkcja bioetanolu

Etanol (inaczej alkohol etylowy) z chemicznego punktu widzenia jest bezbarwna, palna
ciecza o charakterystycznej woni i piekacym smaku. Jego wzor zapisujemy jako C,H,OH lub
C,H,O. Temperatura wrzenia etanolu wynosi 78,4°C a jego warto$¢ opatowa jest rowna 19,6
MJ/L.

Energia
wykorzystana w
czasie procesu

! Ekstrakcja syropu " [ \yttoki trzciny |
cukrowego cukrowej
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Rys. 1. Schemat ideowy obrazujacy sposob produkcji etanolu z trzciny cukrowej [3].

Swiatowa produkcja etanolu wynosi ok. 24,5 - 26 mln ton. Gtéwnym producentem eta-
nolu jest Ameryka Péinocna (USA) i Potudniowa (Brazylia) — dajace razem 65% $wiatowej
produkcji etanolu. Na Azje¢ przypada 18%, na Europg 15 % Swiatowej produkcji. Etanol
moze by¢ produkowany witasciwie z kazdego surowca zawierajacego skrobig¢ (kukurydza,
pszenica, jeczmien, ziemniaki, stodkie ziemniaki, sorgo) lub inne cukry (trzcina cukrowa, bu-
raki cukrowe). Teoretycznie produkcja etanolu mogtaby odbywac si¢ réwniez z wykorzys-
taniem traw, drzew czy odpadow rolniczych pozostajacych na polach po zebraniu plonow,
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ale na razie nie istnieje proces, ktory pozwolilby na ich przetwarzanie, nadajacy si¢ do za-
stosowan komercyjnych. Na chwilg obecna ogolnoswiatowym zrodiem dla produkcji bio-
etanolu sg gldwnie zbiory trzciny cukrowej oraz kukurydzy. Gtownych producentem etanolu
z trzciny cukrowej jest Brazylia, natomiast z kukurydzy Stany Zjednoczone (USA).
W zwiazku z tym, ze wspotczesnie etanol jest uznawany za jedno z paliw alternatywnych
i odnawialnych rzady wielu panstw $§wiata wprowadzaja specjalne programy majace na celu
upowszechnienie jego uzytku w transporcie. Przyktadem moze by¢ Brazylia, gdzie od lat 70.
XX wieku wprowadzane sa do paliw dodatki zawierajace biopaliwa. Stacje benzynowe
w tym kraju maja w ofercie mieszanki benzyny i etanolu zawierajace od 10 do 100 % obje-
tosci etanolu (paliwa o symbolach od E10 do E100). Chociaz motorem tych zmian byta re-
dukcja importu ropy naftowej zwigzana z kryzysem, to obecnie uzasadnieniem takiej
gospodarki paliwowej staja si¢ rowniez wzgledy ekologiczne, migdzy innymi nizsza emisja
gazu cieplarnianego, jakim jest CO,. Wynika to z obliczen, ktore pokazuja, iz w catym cyklu
(uwzgledniajacym emisjg CO, do atmosfery podczas wzrostu trzciny cukrowej oraz w pro-
cesie produkcji bioetanolu i jego spalania) powstajacy dwutlenek wegla nie przyczynia si¢
do zwigkszania skutkow efektu cieplarnianego [2].

Trzcina cukrowa, ktorej wiasciwa polska nazwa brzmi cukrowiec lekarski (Saccharum
officinarum),. Jest to tania w uprawie trawa rosngca w strefie tropikalnej. W Brazylii ro$nie
w okresie od kwietnia do listopada. Po zbiorach nie nadaje si¢ ona do przechowywania
1 w ciagu kilku dni po zebraniu musi by¢ przetworzona (Rys. 1).

Na proces ten sktada sig¢ rozdrabnianie trzciny w wodzie w celu ekstrakcji syropu cukro-
wego, a nastgpnie oddzielenia frakcji wtdknistej. Frakcja ta, czyli wyttoki trzciny cukrowe;j
jest spalana w celu uzyskania energii potrzebnej w czasie procesu. W nowoczesnych
mtynach bilans energetyczny jest dodatni, dzigki czemu uzyskuje si¢ wigcej energii, niz in-
westuje. Otrzymany syrop cukrowy jest oczyszczany i kierowany do fermentacji, ktora prze-
biega w obecnosci drozdzy (Saccharomyces cerevisiae). Dzigki nim proces fermentacji
przebiega z wydajnoscia bliska 95% teoretycznego maksimum. Z jednej powstatej czasteczki
glukozy produkowane sa dwie czasteczki etanolu oraz dwie czasteczki dwutlenku wegla,
daje to 0,51 g etanolu (3g 1! h'') i 0,49 g dwutlenku wegla z 1 g glukozy [3]. Proces fer-
mentacji konczy sig, gdy stezenie alkoholu etylowego wzro$nie do okoto 12 — 18% objg-
tosciowych. Produktami ubocznymi powstajacymi w tym procesie sg gliceryna i wyzsze
alkohole oraz kwas octowy, bursztynowy 1 mleczny. Obliczenia wskazuja, ze w wyprodu-
kowanym w ten sposob etanolu zostaje zachowane 97,5% energii glukozy. Otrzymany eta-
nol mozna nastgpnie podda¢ destylacji az do momentu uzyskania roztworu azeotropowego
(96 % obj.) 1 osuszeniu w celu catkowitej eliminacji wody. Rys. 1 pokazuje uproszczony
schemat blokowy catego procesu. Odpowiednia obrobka wywaru melasowego powstajacego
podczas destylacji pozwala uzyska¢ nawoz dla kolejnych plonow [3, 4].

Poniewaz obecnie bioetanol sam w sobie stanowi paliwo, poddaje si¢ go ocenie optacal-
nosci produkcji wykorzystujac wskaznik zwany bilansem energetycznym lub wskaznikiem
ekonomicznym paliwa, (tutaj etanolu).

Tabela 1. Wskaznik ekonomiczny dla r6znych biopaliw.

) Wskaznik ekonomiczny [5] Wskaznik ekonomiczny [6] ®
Typ paliwa Rok 2007 Rok 2010
Bioetanol (kukurydza) 1,3 1,3
Bioetanol (trzcina cukrowa) 8,0° 5,0
Bioetanol (celuloza) 2-36° -e
Biodiesel 2,54 1,3
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a — dane uzyskane dla USA

b — dane uzyskane dla Brazylii

¢ — wartos¢ zalezy bardzo silnie od zastosowanej metody produkcji
d — dane uzyskane dla Niemiec

e — brak danych

Tabela 1 przedstawia wartosci wskaznika ekonomicznego dla bioetanolu uzyskanego
z r6znych zbiorow 1 biodiesla [5, 6].

Wskaznik ten (EROI) (energy return on investment) to stosunek ilosci energii uzyskane;j
w wyniku spalenia jednostki biopaliwa do ilosci energii jaka trzeba wlozy¢ w proces uzys-
kania tej samej jednostki biopaliwa (wzrost, zbidr 1 przetworzenie).

energia otrzymana

EROI = —
energia zainwestowana

(1)

Istnieja wytyczne, ktore wskazuja, jakie wartosci nalezy uwzglednia¢ przy obliczaniu
EROI jednak nadal nie jest to w pelni sformalizowany wskaznik, i ciagle jeszcze wzbudza
pewne kontrowersje. Mimo to, jest to narzedzie najczg$ciej 1 najchgtniej stosowane przy
okreslaniu korzys$ci energetycznych uzyskiwanych w trakcie produkcji biopaliw.

Wartos$ci zaprezentowane w tabeli 1 pokazuja, ze stosunek ilo$¢ energii generowane;j
1 konsumowanej w procesie produkcji etanolu z trzciny cukrowej w Brazylii jest bardzo wy-
soki. Bilans energii dla produkcji etanolu z kukurydzy nie jest juz tak korzystny i wynosi
okoto 1,3 [5, 6]. Z drugiej strony, w trakcie przerdbki kukurydzy uzyska¢ mozna wiele in-
nych cennych produktow [4]. Produkcja etanolu z kukurydzy opiera si¢ na rozktadzie skrobi
kukurydzianej do glukozy 1 maltozy, a nastgpnie poddaniu tych cukréw fermentacji do eta-
nolu. Skrobia sktada si¢ z dwoch polimeréw glukozy: liniowego polimeru z wiazaniami o-
1,4-glikozydydowymi (amyloza) 1 z fancuchow rozgal¢zionych (amylopektyna), ktory
zawiera wiazania a-1,4 i a-1,6-glikozydydowe. Struktura skrobi jest niszczona przy pomocy
odpowiednich enzymow oraz temperatury. W pierwszym etapie skrobia jest rozpuszczana
w wodzie. Pomimo hydrofobowych wtasciwosci skrobi ogrzewanie ostabia wigzania wodo-
rowe, a skrobia zwigksza swoja objetos¢. Etap ten nosi nazwe zelowania [7]. Tak przygoto-
wana skrobia przeprowadzana jest w czasie procesu przemystowego w glukozg dzigki dwom
enzymom. Najpierw a-amylaza skraca tancuchy skrobi w czasie hydrolizy do dekstryn
w procesie nazywanym uptynnieniem. Potem dekstryny sa degradowane do glukozy i mal-
tozy (dimer glukozy) w obecnosci glukozaminy (scukrzanie). Uzyskany roztwor poddawany
jest fermentacji, ktora przebiega identycznie jak w przypadku trzciny cukrowe;.

Technologicznie wyrozniamy dwie metody uzyskania etanolu z kukurydzy, mielenie na
sucho lub mokro (Rys. 2). Pomimo tego, ze biologicznie sg to procesy identyczne, daja one
rozne produkty uboczne, ktore mozna wykorzysta¢. Suche mielenie pozwala uzyska¢ wyzszy
wskaznik ekonomiczny dla uzyskanego bioetanolu, jednak jedynym produktem poza eta-
nolem jest pasza dla zwierzat. Gdy zastosowane zostaje mielenie na mokro, wowczas obok
etanolu i paszy uzyskuje si¢ rowniez olej kukurydziany, gluten, syrop i inne produkty [4].

W czasie produkcji etanolu z kukurydzy metoda sucha uzyskuje si¢ w przyblizeniu 10,4 1
etanolu oraz 7,7 kg suchych odpadow podestylacyjnych z kazdych 25 kg uzytej w procesie
kukurydzy. W metodzie mokrej otrzymuje okoto 10,3 I czystego etanolu a takze 0,8 kg oleju
kukurydzianego, 1,2 kg kukurydzianej maczki glutenowej oraz 6,1 kg paszy z glutenu ku-
kurydzianego [4].

Najwigkszy przetom w produkcji etanolu nastapi w momencie opracowania przez tech-
nologdéw 1 inzynier6w metody produkcji tegoz alkoholu z celulozy zawartej w biomasie.
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Jest to racjonalne gdyz wbrew pozorom to nie skrobia i weglowodory sa gtéwnych sktad-
nikami biomasy. Sklada si¢ ona nawet w potowie z celulozy, hemicelulozy lub ligniny.
Zuzytkowanie pozostajacych po zbiorach odpadkoéw pozwoli na zwigkszenie ilosci etanolu,
jaki jest mozliwy do pozyskania z hektara upraw.
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Rys. 2. Schemat ideowy obrazujacy sposob produkcji etanolu z kukurydzy [4].

Podstawowa roznica pomiedzy zagospodarowaniem skrobi badz cukréw, a celulozy, sa
odmienne wlasciwosci tej ostatniej. Celuloza nadaje roslinom sztywnos$c¢, a chemicznie od
skrobi rozni si¢ dtugoscia tancuchow (3000 do 14000 czasteczek glukozy) oraz wystepo-
waniem pomigdzy poszczegdlnymi czasteczkami glukozy w fancuchu polimerowym wigzan
B-1,4-glikozydydowych. Aby uzyskac etanol z celulozy konieczne jest uzycie odmiennych
enzymow, niz w przypadku skrobi, zwanych celulazami. Proces ten jest trudniejszy 1 wy-
maga rozwiazania wielu probleméw oraz uzyskaniu lepszej wydajnosci procesu w kierunku
pozadanego produktu, jakim jest etanol. Dodatkowo przetwarzanie celulozy (hydroliza kwa-
sowa, enzymatyczna, ekstrakcja) jest procesem bardzo kosztownym. Do$¢ obszerne i wy-
czerpujace opracowanie mozna znalez¢ w ksiazce Catalysis for Renewables |[8].
Podstawowym celem jest stworzenie technologii mozliwie mato rézniacej si¢ od tych ist-
niejacych obecnie, tak by mogta by¢ wdrazana bez olbrzymich naktadow finansowych. Ba-
riery, ktore powstrzymuja producentéw od otrzymywania etanolu z celulozy sa tak natury
ekonomicznej jak i technicznej, ale nie sg nie do pokonania, wigc prawdopodobnie jest tylko
kwestia czasu, kiedy tanie metody scukrzania produktow celulozowych stana si¢ dostgpne.

W polskich warunkach do produkcji bioetanolu stuzy¢ mogtyby kukurydza, ale tez bu-
raki cukrowe, zyto, ziemniaki, jak tez odpady spozywcze (gtownie melasa i serwatka).
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Melasa jest produktem ubocznym powstajacym w cukrowniach, w czasie produkcji cukru
z burakow cukrowych. Na 1 tong produkowanego cukru przypada okoto 0,3 tony melasy.
Wydajnos¢, z jaka mozna otrzymywac etanol z melasy wynosi w przyblizeniu 0,3 m?/tong.
W odréznieniu do surowcow skrobiowych, wywar melasowy nie nadaje si¢ do produkcji
pasz. Przy odpowiednio duzej skali produkcji, mozliwe jest jednak wykorzystanie wywaru
do otrzymywania nawozow potasowych. Buraki cukrowe, ktore sa glownym surowcem do
produkcji cukru w Polsce, pozwolityby na wydajna produkcje etanolu zarowno z melasy
jak 1 bezposrednio z uzyskanego z nich cukru. Serwatka natomiast jest produktem ubocznym
powstajacym w procesie przetworstwa mleka. Zawiera okoto 4% - 5% laktozy. Maksymalna
wydajno$¢ etanolu z serwatki wynosi 20 kg/m?.

Surowce skrobiowe takie jak ziemniaki, zyto, pszenzyto 1 kukurydza zawierajace od 20
(ziemniaki) do 60% (zboza) skrobi rowniez znajduja si¢ w sferze produktow, ktore w pol-
skich warunkach moga postuzy¢ produkcji bioetanolu. Przy uwzglednieniu zawarto$ci
skrobi, jak 1 cen poszczegolnych z nich, najbardziej korzystnym wydaje si¢ by¢ zyto
1 pszenzyto. Etanol z nich uzyskany jak najbardziej nadaje si¢ dla proponowanych rozwiazan,
a rownocze$nie nie jest odpowiedni do celéw spozywczych. Istotna jest takze mozliwos¢
pehiejszego wykorzystania istniejacych zdolnosci przerobowych matych gorzelni, co mogto
by korzystnie wptyna¢ na rozwoj tej gatezi rynku.

3. Produkcja wodoru z bioetanolu. Proces reformingu

Wodor jest paliwem, ktore dzigki ogniwom paliwowym pozwala uzyskiwac energig elek-
tryczna z wysoka wydajnoscia. Pomimo, iz sytuacja idealna bytoby produkowanie go z wody
z wykorzystaniem odnawialnego zrddta energii (energia stoneczna, wiatru czy wody) jest to
jednak mato prawdopodobne w perspektywie kilku przysztych dziesigcioleci. Jedna z alter-
natyw to wykorzystanie biomasy jako surowca odnawialnego i produkcja z niej bioetanolu,
a dalej jego reforming do wodoru. Jest to rozwiazanie wysoce przyjazne dla srodowiska,
gdyz pozwala w wysokim stopniu ograniczy¢ emisj¢ do atmosfery dwutlenku wegla. Wy-
nika to z mozliwo$ci zamknigcia jego obiegu w catym procesie, poczawszy do wzrostu plo-
néw, do ich zbioru i przetworzenia, az pod uzyskanie wodoru.

Korzysci, jakie niesie ze soba zastosowanie etanolu jako produktu posredniego w prze-
twarzaniu biomasy to migdzy innymi: (i) odnawialno$¢ zasobow biomasy, (ii) szeroka do-
stgpnos¢, (iii) nietoksyczno$¢ alkoholu oraz (iv) latwo$¢ magazynowania 1 (V)
bezpieczenstwo uzytkowania. W czasie reformingu parowego etanolu (ang. steam refor-
ming of etanol, SRE) mozna uzyska¢ maksymalnie 6 moli wodoru z 1 mola etanolu:

CH,CH,OH +3H20 - 6H, + 2C0,
AHO = 173,4 kJ/mol )

Jednak ostateczna wydajno$¢ reakcji zaleze¢ bedzie od intensywnosci 1 potozenia stanu
rownowagi zachodzacej rownolegle reakcji konwersji tlenku wegla za pomoca pary wodnej
(ang. water gas shift reaction, WGS):

CO +H,0 - CO, +H,
AHO = 41,1 kJ/mol (3)
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a takze od ograniczenia nieselektywnych przemian etanolu do metanu, etylenu, aldehydu
octowego 1 innych produktow ubocznych. O reakcjach tych 1 ich wptywie na caty proces bg-
dzie mowa w dalszej czg$ci opracowania.

Réwnowagowa termodynamiczna wydajnoséci wodoru, przy uwzglednieniu udziatu reak-
¢cji ubocznych jest szacowana na okoto 5,5 mola H, z 1 mola C,H,OH [9]. Z réwnania reak-
cji wynika wyraznie, ze do przeprowadzenia procesu konieczne jest dostarczenie do reaktora
co najmniej 3 czasteczek wody na 1 czasteczke etanolu. Umozliwia to pominigcie procesu
destylacji 1 osuszania alkoholu po fermentacji, co obniza koszty

Wszystkie reakcje, jakie zachodza podczas reformingu parowego etanolu sa bardzo
ztozone. Wiele z nich wspotistnieje w rownowadze w czasie prowadzenia reakcji. Ponadto
zaréwno faza aktywna katalizatora, jaki i no$nik, na ktéorym si¢ ona znajduje, moga od-
dzialywac z etanolem, 1 w konsekwencji przebieg reakcjia zalezy nie tylko od warunkoéw pro-
cesu ale takze od natury katalizatora.

3.1. Analiza procesu reformingu

SRE jest energetycznie bardziej korzystny, niz reforming we¢glowodorow, a ten jak
wspomniano we wstepie, jest obecnie stosowany w procesie generowania wodoru. Wydo-
bycie z weglowodoréw jednego mola wodoru jest dwukrotnie bardziej energochlonne niz
w przypadku etanolu (77,8 kJ w poréwnaniu z 32,3 kJ/mol H, przy 600 K). Jednak z dru-
giej strony ilo§¢ wodoru przypadajaca na jeden atom wegla w czasteczce przemawia na ko-
rzy¢ metanu (3 w porownaniu z 4). Wydajno$¢ energetyczna paliwa zalezy réwniez od
sposobu jego zagospodarowania. Dla przyktadu w przypadku spalenia etanolu w klasycznym
silniku spalinowym wykorzystamy jedynie okoto 25% catej jego energii. Natomiast prze-
robienie etanolu na wodor 1 przeksztatceniu jego energii chemicznej na energig elektryczna
w ogniwie odbywa si¢ z wydajnoscia okoto 50% [10] lub nawet 75% [1]

Reforming parowy etanolu jest reakcja silnie endotermiczna. Jak pokazuje tabela 2 wy-
sokie wartosci stale] rownowagi reakcji (Kp) moga by¢ uzyskane dla temperatur powyzej 600
K [4].

Tabela 2. State termodynamiczne dla reformingu parowego etanolu [4].

AH AH
T (K) (kJ/mol C,H,OH przereagowanego)| (kJ/mol H, wygenerowanego) Kp
298,15 173,4 28,9 551018
600 194,0 32,3 5,5 10*
1000 208.,8 34,8 5,32 10"

Korzystniejszy bilans energetyczny procesu mozna uzyskac, gdy do substratow reakcji
wprowadzi si¢ pewna ilo$¢ tlenu (reforming parowo tlenowy, ang. (oxidative steam refor-
ming of etanol, OSRE). Dzieje si¢ tak, poniewaz czg¢$ciowe utlenienie etanolu jest reakcja
egzotermiczna.

CH,CH,0H + 1,50, - 3H, +2C0,
AHO = -545 ki/mol” (4)

Globalnie mozna to zapisa¢ w postaci rOwnania:
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CH,CH,0H +x0, + (3 - 2x) H,0 > (6 - 2x)H, + 20,
aH° = (((3 - 2x)/3)173 - (x/1,5)545) ki/mol 5)

[lo$¢ wprowadzanego tlenu, jak tez stosunek wody do etanolu mozna korygowac, uzys-
kujac pozadany efekt reakcji. W przypadku OSRE, reakcje endotermiczne moga kontrolo-
wacé temperatur¢ poprzez pochtanianie nadmiaru energii powstajacej podczas procesow
egzotermicznych. Takie rozwigzanie bytoby najbardziej korzystne dla zastosowan mobil-
nych pozwalajac na kontrolowanie cato$ci procesu przy jednoczesnym uniknigciu koniecz-
nosci chlodzenia reaktora.

W literaturze naukowej temat termodynamicznej analizy SRE 1 OSRE jest do§¢ dobrze
omowiony. Analizy zostaty dokonane, zarowno w funkcji temperatury jak 1 stosunku molo-
wego wody 1 etanolu w substratach [11, 12]. Ogdlnie wzrost temperatury prowadzenia pro-
cesu sprawia, ze faworyzowana jest reakcji tworzenia si¢ tlenku wegla w zwiazku z jego
konwersja para wodna, ktora jest lekko egzotermiczna (3):

W zaleznosci od charakteru katalizatora moze zachodzi¢ roowniez w pewnym stopniu
reakcja metanizacji:

CO +3H,-> CH,+2H,0
AH° = -205,8 ki/mol (6)

W zwiazku z egzotermicznym charakterem tej reakcji, produkcji metanu nie sprzyja pro-
wadzenie reformingu etanolu w wyzszych temperaturach. Jednak powyzej 823 K termody-
namicznie mozliwe staja si¢ dwie reakcje metanu: jedna z parag wodna (reforming parowy)
(7), a druga z dwutlenkiem wegla (suchy reforming) (8), jak ponizej:.

CH,+H,0 > 3H, + CO
AHO = 205,8 ki/mol* (7)

CH,+CO, > 2H, +2C0
AHC = 246,9 kJ/mol* (8)

Korzystnie naNa wydajnosci produkcji wodoru 1 dwutlenku wegla korzystnie wptywa
zwigkszenie ilo$ci wody wprowadzanej do reakcji. Jednak nalezy uwazaé, poniewaz zabieg
taki bedzie wymagal dostarczenia do uktaduy wigkszych ilosci energii w celu jej odparo-
wania.

Kiedy do procesu wprowadzany jest tlen, moga zachodzi¢ rdwniez inne, niz wspomniane
wyzej reakcje utleniana (4, 5) moga mie¢ miejsce:

CH,CH,0H +0,50, - CH,CHO + H,0

AHO = -173 ki/mol” 9)
CH,CH,0H +30, > 2C0, + 3H,0 (10)
€0 +0,50, - CO,

AHO = 283 kl/mol* (11)
CH,+20,-> CO,+2H,0 (12)
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H, +30,-> H,0
AH° = 242 kJ/mol (13)

W czasie reakcji etanolu z woda (SRE) oprocz wodoru i dwutlenku wegla powstaja row-
niez inne péiprodukty, jak tlenek wegla czy metan:

CH,CH,0H + H,0 > 2CO + 4H,
AHO = 256 kl/mol* (14)

CH,CH,0H +2H, > 2CH, + H,0
AH° = -157 kJ/mol* (15)

Ponadto podczas SRE zachodza reakcje poboczneuboczne, takie jak: odwodornienie eta-
nolu do aldehydu octowego (16), odwodnienie do etylenu (17) i rozktad etanolu do CO,
iCH, (18) lub CO, CH, i H, (19).

CH,CH,0H -> CH,CHO +H,
AH° = 68 kJ/mol* (16)

CH,CH,0H = C,H, + H,0
AHP = 45 kJ/mol (17)

CH,CH,0H — €0, + :CH,
AHO = - 74 ki/mol (18)

CH,CH,0H > CO +CH,+H,
AHP = 49 kJ/mol (19)

W niektorych warunkach reakcji 1 przy przebieganiu jej w obecnosci niektorych katali-
zatorow moze dojs¢ do reakcji:

2CH,CH,0H - 3H, + CO + CH,COCH, (20)
Nastepstwem powyzszych reakcji sg interakcje pomigdzy ich produktami a woda.

CH,CHO - CO + CH,

AHO = - 19 kJ/mol 1)
CH,CHO + H,0 > H,+ CO, + CH, (22)
CH,CH, + H,0 > 4H,+ CO, (23)

Jeden z wigkszych probleméw sprawiajacych, ze praktyczne zastosowanie reformingu
etanolu jest trudne, wynika z formowania si¢ depozytéw weglowych na powierzchni kata-
lizatoréw, przez co ulegaja one dezaktywacji. Przyczyniaja si¢ do tego ponizsze reakcje:

2C0 > €0, +C
AH° = - 172,5 kJ/mol (24)
CO+H, >H,0+C )
AH® =~ 131,4 ki/mol (25)

( 297




C

Bogna BANACH

CH, >2H,+C
AHO = 74,9 ki/mol- (26)
C,H, - polymers - C 27)

Dwie pierwsze reakcje, dysproporcji Boudouarda (24) 1 odwrdconej gazyfikacji wegla
(25) zachodza gtownie w nizszych temperaturach. W temperaturach wyzszych niz 700 K za
powstawanie depozytow weglowych odpowiada gléwne trzecia reakcja (26), rozpadu me-
tanu. Osadzanie si¢ wegla na powierzchni katalizatora maleje, kiedy ro$nie stosunek wody
do etanolu lub tlenu do etanolu wprowadzanych do reakcji. Dzieje si¢ tak z powodu gazy-
fikacji wegla za pomoca pary wodnej (odwrdcona reakcja (25)) lub tlenu (28).

C+0,50, > CO (28)

Uproszczony schemat reakcji, jakie maja miejsce w trakcie reformingu parowego i pa-
rowo-tlenowego etanolu przedstawiaja ponizsze schematy (Rys. 3, 4).

" CH,CHO ]&b H,+CO

H,0

C,H;0l |\ C0+CH4 —> H2+COV'—>) H,+CO, |

- HN } .
CoH, - H,+ "H,+CO |

Rys. 3. Podstawowe $ciezki reakcji zachodzace podczas reformingu parowego etanolu [13].

Opracowania Garcia i Laborde [14] oraz Vasudeva [9] pokazuja, Ze zastosowanie wyzszej
temperatury w czasie SRE prowadzi do zwigkszenia selektywnosci reakcji w kierunku
wodoru oraz tlenku wegla przy spadku tworzenia si¢ w tym samym czasie metanu. Do po-
dobnych, cho¢ nieco odmiennych wnioskéw doszli réwniez Fishtik z zespotem [15]. Stwier-
dzili oni, iz w temperaturach 700 — 800 K 1 przy znacznym nadmiarze stechiometrycznym
wody dominuja te najbardziej pozadane w reformingu etanolu reakcje, a produkcja CH,
1 CO jest minimalna. Garcia i Laborde [14] zasugerowali rowniez, ze najwydajniej prowa-
dzi¢ mozna proces SRE w warunkach odpowiadajacych T > 650 K, przy atmosferycznym
ci$nieniu i stosunku molowym wody do etanolu siggajacym 10. Pozwala to na maksymali-
zacj¢ wydajnosci reakcji w kierunku H,, minimalizacji tworzenia si¢ CO i1 CH, oraz po-
wstawania depozytéw weglowych.

Glownym wyzwaniem dotyczacym wdrazania produkcji wodoru z bioetanolu jest opra-
cowanie prostego procesu, ktory taczylby w sobie takie elementy jak faworyzowanie reak-
cji korzystnych energetycznie 1 produkcje gazu bogatego w wodor o czystosci pozwalajacej
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: H,0/0 P ——
' CH,CHO ]—"’/—2> H,+ CO

0,

corc  \
'CH;COOH

/ temp.

5,650, e
' CO,+CH, HQJ

temp.

H,0/0 4
CO + CH, ]—2&» H,+ CO

Rys. 4. Mozliwe $ciezki reakcji zachodzace podczas reformingu parowego tlenowego etanolu [13].

na zasilenie nim ogniw paliwowych. W zaleznosci od zastosowanego typu ogniw paliwo-
wych sktad gazu zasilajacego dane ogniowo musi by¢ dostosowany do jego parametrow.
Ogniwo paliwowe ze stopionym weglanem (ang. Molten Carbonate Fuel Cell MCFC)
1 ogniwo paliwowe z zestalonym elektrolitem tlenkowym (ang. Solid Oxide Fuel Cell SOFC)
pracuja w wysokich temperaturach (923 K) i pewne ilo$ci zanieczyszczen (CO 1 CH,) moga
by¢ zutylizowane na anodzie. Odmiennie ma si¢ sytuacja dla ogniw, ktorych anody pracuja
w niskich temperaturach. Ogniwo paliwowe z membrang do wymiany protonow (ang. Pro-
ton Exchange Membrane Fuel Cell PEMFC) i ogniwo paliwowe z kwasem fosforowym
(ang. Phosphoric Acid Fuel Cell PAFC) nie sa w stanie pracowa¢ wtasciwie, gdy stezenie CO
w gazie doptywajacym przekracza 50 ppm dla PEMFC i 0,05% dla PAFC. Powyzej tych
stezen anoda w ogniwie ulega zatruciu i staje si¢ ono bezuzyteczne. Aby rozwiazac ten pro-
blem, mozliwe jest zastosowanie dobrze znanych rozwiagzan technologicznych, gdzie gaz
bogaty w wodor wychodzacy z reformera bytby poddawany oczyszczaniu w wyniki pro-
cesu WGS (2), katalitycznego selektywnego utleniania (10), metanizacji (5) i/lub uzycie
membrany selektywnie przepuszczajacej H, [16].

3.2 Energetycznie zintegrowany proces reformingu etanolu

Co raz czgsciej w literaturze naukowej spotka¢ mozna opracowania egzaminujace uktady,
w ktoérych gaz bogaty w wodor stuzy do zasilania roznego rodzaju ogniw paliwowych. Nie-
ktore z tych propozycji uwzgledniaja etanol wyprodukowany z biomasy [17]. Rys. 5 poka-
zuje ideowy schemat rozwiazania, w ktérym bioetanol pochodzi¢ moze z kilku odnawialnych
zrddet: rosliny, odpady rolnicze 1 organiczna frakcja odpadéw komunalnych [18]. Spalanie
produkowanego w czasie procesu biogazu takze zostato uwzglednione jako zrodto ciepta.
Oceniono, ze uktad taki jest w stanie wygenerowa¢ dwa razy wigcej energii niz aparatura
uzyskujaca energi¢ bezposrednio ze spalania biomasy [18].

Inna mozliwo$¢ opiera si¢ na rozwiazaniu, gdzie aby odparowac¢ wodg oraz ogrzac reak-
tor wykorzystano ciepto wydzielajace si¢ na anodzie (dla ogniw MCFC 1 SOFC). W przy-
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padku ogniwa ze stopionym weglanem (MCFC) katalizator nie moze pracowaé w bezpos-
rednim kontakcie z anoda gdyz moze to mie¢ niekorzystny wplyw na proces reformingu. Ko-
mora z katalizatorem moze jednak bezposrednio przylega¢ do anody. W przypadku obu
typow ogniw katalizator reformingu moze znajdowac si¢ w wydzielonej komorze wewnatrz
anody, ale nalezy wtedy unika¢ powstawania depozytow weglowych gdyz moglyby one
uszkodzi¢ anode [17].

Szerokiego opracowania tematu zintegrowanego reformingu parowego jak rowniez pa-
rowo tlenowego dokonali Frusteri i Freni [19]. Jest ono skierowane na reforming prowa-
dzony w wysokich temperaturach (923 K) w jakich pracuje ogniwo paliwowe ze stopionym
weglanem 1 pozwala na utylizacje ciepta generowanego na anodzie. Artykut ten obejmuje
rowniez dos¢ rozlegly przeglad katalizatorow, ktore moga by¢ w takim rozwiazaniu zasto-
sowane. Uwzgledniony zostat miedzy innymi problem charakteru no$nika (centra kwasowe
lub zasadowe), stwierdzono, ze zastosowanie Ni/MgO pozwolilo na ograniczenie procesu
powstawanie depozytow weglowych, a dodatek Li lub K ograniczyt spiekanie si¢ fazy ak-
tywnej (Ni) [19].

Dla zastosowan stacjonarnych proponowane jest rozwiazanie wykorzystujace ciepto ge-
nerowane w trakcie spalania biogazu (metan) powstajacego w czasie catego procesu.

CH,+20, = CO,+2H,0
AH° = - 803 kJ/mol (29)

Takie sprzezenie pomigdzy spalaniem metanu a reformingiem parowym etanolu wyko-
rzystujace $cianke autotermiczna, ktéra pozwala na eliminacjg strat ciepta, zostato przed-
stawione przez Wanata i jego zespot [20].

Wczeséniej wspomniany zostat reforming parowo tlenowy etanolu. Procesy egzotermiczne
(4, 5, 13) majace miejsce w jego trakcji niosa ze soba obnizenie wydajnosci procesu w kie-
runku wodoru w stosunku do reformingu parowego. Sa to jednak straty akceptowalne gdy
rozwaza si¢ zastosowanie takich rozwigzah w transporcie, poniewaz polaczenie procesoOw
egzo- 1 endotermicznych moze rozwigza¢ problem z odprowadzeniem ciepta powstajacego
w procesie utleniania dzigki temu wyeliminowac potrzebg stosowania chlodzenia.

Etanol dzigki przemys$lanym systemom umozliwiajacym efektywne wykorzystanie ener-
gii podczas reformingu staje si¢ obiecujaca alternatywa dla metanu jak zrodta wodoru dla
ogniw paliwowych. Uktady wykorzystujace SOFC 1 etanol jako zrodto wodoru moga pra-
cowac z wydajnoscia siggajaca nawet 94%, co jest satysfakcjonujacym wynikiem, kiedy po-
rowna si¢ go z 96% uzyskiwanymi dla metanu, 91% dla metanolu 1 83% dla benzyny [16].

3.3 Proces katalityczny

Sposrod wielu katalizatoréw proponowanych dla reformingu etanolu na przestrzeni ostat-
nich dwoéch dziesigcioleci, kilka metali jest uwazanych za najbardziej odpowiednie do za-
stosowania jako faza aktywna. Mowimy tutaj oSa to metaleach przejScioweych: nikiel
i kobalt oraz o metaleach szlachetneych: platyna, pallad, ruten, rod, iryd. Wszystkie te me-
tale maja zdolno$¢ do rozrywania wigzania C-C znajdujacego si¢ w etanolu, co jest. Jest to
niezbedne w przypadku katalizatorow dla SRE 1 OSRE [17].

Obecnie wiedza w zakresie oddziatywan etanolu z powierzchnia metali przejSciowych jest
dos$¢ szeroka. Poznane zostalty mechanizmy przemian, jakim ulegaja grupy powierzchniowe
biorace udziat w reformingu etanolu [21]. Kiedy etanol oddziatuje z powierzchnia powstaja
grupy etoksylanowe (C,H,O-). W obecnosci metali z grupy platynowcow (Ni, Pt, Pd) ugru-
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Rys. 5. Zamknigty obieg dwutlenku wegla oraz energii w procesie produkcji wodoru z biomasy
[18].

powanie to moze prowadzi¢ do powstania poOtproduktow aldehydu octowego, od-
dziatywujacych z powierzchnia przez wegiel i tlen n*(C, O) lub tylko przez tlen n'(O) (Rys.
6). Druga z wspomnianych konfiguracji jest promowana na powierzchniach tlenkowych
i utatwia raczej desorpcje aldehydu z powierzchni niz jego rozktad. Ugrupowanie n*(C, O)
prowadzi do formowania potproduktow z grupa acylowa (RCO-), poprzez oderwanie grupy
CO 1 lotnych weglowodoréw, w przypadku etanolu powstaja CO i CH,. Sktad powierzchni
oraz jej struktura krystalograficzna okreslaja jak rozktada¢ bedzie si¢ grupa acylowa, czy ro-
zerwaniu ulegnie wiazanie C-C czy C-H. Jes$li po odwodornieniu grupy acylowej powstaje
keten (R ,C=C=0) nastgpnym etapem bedzie szybkie rozerwanie wiazania C-C. Jesli jednak
katalizator zawiera na przyktad rod powstaja ugrupowania (-OCH,CH,-) (oksyetylenowe)
(Rys. 6) 1 desorpcja aldehydu octowego z powierzchni nie jest faworyzowana [21]. Dla ka-
talizatoréw nieredukowanych na ich powierzchni zaobserwowac¢ mozna gtownie aldehyd.
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RCH, H RCH ,
Q
B o
(c) (d)
R
Rol ™
9 %C———O Rys. 6. Tlenowe potprodukty obserwo-
Y / wane na powierzchni metali
przejsciowych, zaadsorbowany
(e) (f) (a) alkohol, (b) alkoholan, zaad-
CH sorbowana (c) grupa n'-aldehy-
R 0 -~ \2\ dowa, (d) grupa n>-aldehydowa,
~a? RCH 0 (e) grupa n'(C)-acylowa, (f)
? grupa oksyetylenowa [21].

Poza faza aktywna takze no$nik, jesli jest obecny, moze oddziatywac z etanolem i przez
to wptywac na selektywnos¢ procesu. Moze on promowac¢ rozpad wody i migracj¢ grup OH.
Kwasowe centra na powierzchni nosnika powoduja odwodnienie etanolu (17). Powstajacy
etylen moze ulega¢ polimeryzacji (27), ktory staje si¢ prekursorem depozytow weglowych.
Dzieje sig tak w przypadku uzycia jako no$nika y-Al O,, ktdry jest szeroko stosowany w ka-
talizie. Aby zmniejszy¢ ten niekorzystny wplyw centrow kwasowych do katalizatorow re-
formingu wprowadza si¢ pewne ilosci modyfikatoréw o wilasciwosciach zasadowych.
Neutralizacja kwasowos$ci powierzchni wptywa korzystnie na prace katalizatora 1 powoduje
obnizenie si¢ tworzenia polimerow etylenu.

Z drugiej strony stosowanie jako nosnikow tlenkow o wlasciwosciach zasadowych pro-
wadzi do formowania si¢ w obecnosci takich katalizatorach aldehydu octowego, ktéry w dro-
dze kondensacji aldolowej moze formowac inne zwiazki zawierajace tlen. Tak wtasnie moze
dochodzi¢ do formowania si¢ na powierzchni ZnO acetonu (20).

W czasie SRE 1 OSRE obecnos¢ tlenu powierzchniowego jak i mobilno$¢ grup OH od-
grywa bardzo wazna rolg. W zwiazku z tym tlenek ceru (CeO,) jest czgsto uzywanym nos-
nikiem. Jego pozytywny wpltyw na dzialanie katalizatora wynika z (i) jego dziatania jako
magazynu dla tlenu podczas reakcji utleniania, (i) silnej dyspersji fazy aktywnej kataliza-
tora na jego powierzchni, dzigki czemu nie dochodzi do spiekania metali, (iii) sprzyja kon-
wersji tlenku wegla, (iv) utatwia gazyfikacj¢ wegla [22].

Proces reformingu etanolu prowadzony jest przewaznie w zakresie temperatur od 573 do
1073 K. Jest to dos¢ szeroki zakres, a temperatura, poza innymi czynnikami, ma znaczacy
wplywa na selektywno$¢ reakeji. Praktycznie zawsze otrzymuje sig oprocz CO, i H, takze
inne produkty. W nizszych temperaturach, kiedy nie jest osiagana 100% konwersja etanolu
czestym produktem ubocznym jest aldehyd octowy. Dzieje si¢ tak, poniewaz nie zaleznie od
tego, czy zachodzi czg$ciowe utlenienie etanolu (9), czy jego odwodornienie (16), to pro-
duktem tych reakcji jest aldehyd.

Ogolnie dla SRE zaproponowano jako pierwszy etap procesu odwodornienie etanolu do
aldehydu (16) a nastepnie rozkfad aldehydu do CO i CH, (21). W wyzszych temperaturach
dochodzi do reformingu metanu (7) a nastgpnie do reakcji konwersji tlenku wegla (3) (Rys.
3). Tak rozwiazany proces pozwalatby na pozadana dystrybucj¢ produktow.
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Najwazniejsza zmienng jaka mozna wprowadzi¢ do procesu OSRE jest stosunek w jakim
do reaktora wprowadzane sa H O, O, 1 C,H,OH. Wartos¢ ta ma wptyw nie tylko na to,
w jakim stopniu obnizy si¢ wydajno$¢ wodorowa reakcji ale takze na wlasciwosci kataliza-
tora. Musi by¢ tak dobrana, aby wspomagac, ale nie prowadzi¢ do catkowitego utlenienia
fazy aktywnej, gdyz$ traci ona wtedy swoje whasciwosci.

W dalszej czgsci osobno zostanie przeanalizowany proces reformingu etanolu na katali-
zatorach zawierajacych nikiel, kobalt i metale szlachetne.

3.3.1 Metale szlachetne

Jako fazy aktywne katalizatorow procesu SRE 1 OSRE rozwazane byty metale szlachetne:
Rh, Ru, Pt, Pd i Ir. Najczesciej jednak wykorzystywane sa platyna, pallad, ruten i rod (Ta-
bela 3). Wszystkie znane sa ze swojej wysokiej aktywnosci katalitycznej a ich wlasciwosci
testowano w szerokim zakresie temperatur i przy réznych stosunkach molowych podawa-
nych reagentow (H,0, O, i C,H,OH).

Proces reformingu parowego 1 parowo tlenowego, z wykorzystaniem réznych nosnikow
(ALO,, CeO,, MgO, TiO,), prowadzono w zakresie temperatur 873-1123 K. Aktywnos¢ me-
tali przedstawiata sig nastgpujaco Rh > Ru > Pd > Pt (Al,O,). Podczas reakcji zachodzacej
na katalizatorach opartych na tlenku glinu w nizszych temperaturach dochodzito do po-
wstawania etylenu (17), w wyzszych natomiast z etanolu powstawaty gléwnie wodor, tlenki
wegla, a w mniejszym stopniu takze metan [23-25]. Zastosowanie niewielkiego dodatku
tlenu (0,4 % obj.) powodowato inhibicjg procesu powstawania depozytow weglowych na ka-
talizatorze Rh/Al,O, (w wysokiej temperaturze oraz przy stechiometrycznym nadmiarze
wody). Skutkiem ubocznym bylo zachodzenie procesu spiekania si¢ katalizatora, prawdo-
podobnie za sprawa lokalnych skokow temperatury, co prowadzito do obnizenia jego ak-
tywnosci katalitycznej [26].

Reforming parowy etanolu moze by¢ réwniez efektywnie prowadzony dzigki zastoso-
waniu komercyjnego katalizatora Pd/y-Al O, [25]. Katalizator ten nie wykazywat tendencji
do produkowania etylenu jako pétproduktu. W temperaturach tak niskich jak 473 — 623 K
w jego obecnosci dochodzito do odwodornienia etanolu do aldehydu octowego (16) i dalej
do jego rozpadu do metanu i tlenku wegla (21). Metan nastgpnie méogt w wyzszych tempe-
raturach ulega¢ reformingowi (7).

Dla katalizatoréw z metalami szlachetnymi osadzonymi na no$nikach cerowo/cyrkono-
wych, w wyzszych temperaturach, nie dochodzito do zjawiska, gdzie etylen hamowatby
proces SRE. Diagne 1 jego zespdt [22] wykazali, ze na katalizatorach Rh/CeO,-ZrO,,
Rh/CeO, i Rh/ZrO, mozna osiagna¢ produkcjg¢ wodoru przewyzszajaca 5 moli H, z 1 mola
C,H,OH, dla temperatur 623 — 723 K i przy zastosowaniu stechiometrycznego nadmiaru
wody.

Katalizatory z nosnikami CeO,-ZrO, znalazly zastosowanie rowniez w procesie OSRE
(Tabela 5). Katalizator Ir/CeO, pozwolit na prowadzenie reakcji stabilnie 1 wydajnie na prze-
strzeni 60 godzin. Takie osiagnigcia zostaty przypisane wysokiej dyspersji irydu na po-
wierzchni tlenku ceru, co skutecznie zapobiegalo jego spiekaniu w czasie prowadzenia
reakcji, a takze pozwolito unikna¢ tworzenia si¢ depozytow weglowych [27].

Nieco inng propozycj¢ przygotowat Galvita z zespoltem [28]. Zaproponowany zostat tu
system reaktora zawierajacy dwie warstwy katalityczne, z ktorych kazda katalizuje odpo-
wiedni krok procesu prowadzacego do uzyskania z etanolu mieszaniny CO_ i H,. Najpierw
etanol ulegal reformingowi do tlenkéw wegla, metanu 1 wodoru na katalizatorze Pd/C (608
K). Nastgpnie na drugiej warstwie katalitycznej (z aktywna faza niklowa) metan ulegat re-

formingowi (923 — 1073 K).
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Tabela 3. Aktywnos¢ i selektywno$¢ katalizatorow zawierajacych metale szlachetne w reformingu
parowym etanolu.

] @ - ? <
E v g § c % = § E o
£ g | 25 258 | 238 E
=] Bt ) = E N~ E B ~ =]
S “ 2. T E S ® 2 o N
< E g 73 X % =
= e g
Rh (2% wag.) CeO, 723 8:1 100 61 [22]
ZrO, 71
CeO,/Zr0, 70
(CelZr=1)
Rh (1% wag.) 7-Al,O, 1073 3:1 100 ~95 [24]
(2 % wag.) 100 ~96
Ru (1% wag.) 42 ~55
(2 % wag.) 100 ~96
Pt (1% wag.) 60 ~65
Pd (1% wag.) 55 ~50
Pd (5% wag.) 7-Al 0, 773 3:1 100 ~72 [25]
9:1 100 ~88
15:1 100 ~88
873 3:1 100 ~82
9:1 100 ~91
15:1 100 ~96
973 3:1 100 ~90
9:1 100 ~95
15:1 100 ~95
Rh (5% wag.) 7-Al,O, 923 8,4:1 100 b. d. [26]
43 (po 100 godz.)
3.3.2 Nikiel

Poniewaz katalizatory z aktywna faza niklowa sa szeroko stosowane w przemysle, w re-
formingu weglowodorow, réwniez proces SRE 1 OSRE sa prowadzone w ich obecnosci (Ta-
bela 4, 5). Nikiel posiada zdolnos¢ rozrywania wiazan C-C, jak rowniez partycypuje
w reformingu parowym tlenku wegla (3) oraz mokrym (7) i suchym (8) reformingu metanu.

Nikiel dla SRE 1 OSRE osadzany byt na r6znych nosnikach, migdzy innymi na Al O,,
MgO, La,0, czy SiO,. Na szczego6lna uwagg zastuguja katalizatory Ni/La,O, i Ni/MgO [18,
29]. Katalizator Ni/La O, charakteryzowal si¢ w procesie SRE dobra wydajnoscia, selek-
tywnoscia i stabilnoscia. Reforming etanolu zachodzit juz w temperaturze 673 K [18]. Sta-
bilnos¢ pracy tego katalizatora mozna przypisa¢ brakowi formowania si¢ depozytow
weglowych na jego powierzchni, co zostato wyttumaczone zachodzeniem ponizszych reak-
cji:

La,0,+CO, > La,0,C0, (30)

La,0,C0,+C - La,0,+2C0O (31)

Najpierw powstaje zasadowy weglan lantanu (30), kiedy dwutlenek wegla oddziatuje
z powierzchnia katalizatora, nast¢pnie weglan ten usuwa wegiel osadzajacy si¢ na czastkach
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Aktywny 1 selektywny podczas SRE byl rowniez katalizator Ni/MgO modyfikowany
litem, sodem i potasem [29]. Dodatek Li i K spowodowaty stabilizacje pracy katalizatora po-
przez zapobieganiu spiekaniu si¢ czastek niklu w czasie reakcji. Pozytywny efekt zastoso-
wania dodatkoéw alkalicznych moze wynika¢ ze zmiany wiasciwosci elektronowych
katalizatora. Przeniesienie elektronow migdzy tlenkami metali alkalicznych a czastkami
niklu moze wptywac na zahamowanie reakcji Boudouarda (24) i rozktadu weglowodoréw
prowadzacych do odkladania si¢ wegla [29].

Katalizatory niklowe byly rowniez testowane w warunkach OSRE, zaré6wno zawierajace
sama fazg niklowa naniesiona na no$nik jak 1 z dodatkami. W przypadku katalizatora Ni/SiO,
pozytywny wptyw na stabilno$¢ jego pracy miata modyfikacja miedzig [30]. Dzialo si¢ tak
za sprawa powstawania stopu niklowo-miedziowego, ktéry powstrzymywat powstawanie
wegliku niklu, a dzigki temu utrudnial takze wzrost nitkowych depozytow weglowych cha-
rakterystycznych dla Ni [30].

W przypadku zastosowania jako no$nika tlenku cyrkonu, znaczacy wptyw na wilasci-
wosci katalizatora Rh-Ni/CeO, okazata si¢ mie¢ wielko$¢ krystalitow CeO, [31]. Nano-
krystality CeO, silnie oddziatywaty z rutenem, natomiast pomigdzy rutenem a niklem
dochodzito do bardzo silnego synergizmu. Prowadzi to do otrzymania silnie zdyspergowa-
nej pary metali (Rh-Ni) o wlasciwosciach redukcyjno-utleniajacych, ktora pozwala na wy-
soka aktywnos¢ katalizatora, zapewnia catkowita konwersj¢ etanolu oraz wysoka
selektywno$¢ do wodoru przy dos¢ niskiej temperaturze (773 K) prowadzenia OSRE [31].

3.3.3 Kobalt

Katalizatory z aktywna faza kobaltowa (Tabela 4) zostaty zaproponowane dla SRE jako
alternatywa dla katalizatoréw niklowych, faworyzujacych tworzenie metanu, a takze dla
drogich katalizatorow zawierajacych metale szlachetne. Kobalt pozwala na prace reformera
etanolu w stosunkowo niskich temperaturach i jednocze$nie nie faworyzuje powstawania
niepozadanych potproduktow [17].

Pewna uwagg w literaturze poswigcono testom samego kobaltu i tlenku kobaltu (bez nos-
nika) jako katalizatorow dla SRE. Pozwolito to stwierdzi¢, ze kobalt (Co°) jest faza aktywna
w reformingu etanolu [32]. W czasie badan nad no$nikowymi katalizatorami kobaltowymi
dla SRE stwierdzono, ze podobnie ja w przypadku niklu 1 metali szlachetnych, wplyw na ich
wlasciwosci ma zastosowany no$nik (zawierajacy kwasowe lub zasadowe centra na swojej
powierzchni). Ponadto oddziatywanie pomiedzy kobaltem a nos$nikiem determinuje stopien
w jakim kobalt na powierzchni danego nos$nika ulega redukcji 1 w konsekwencji decyduje
to o aktywnosci i selektywnosci takiego katalizatora [17]. Na koncowe wtasciwosci katali-
tyczne ma takze wptyw metoda otrzymywania katalizatora [33]. Haga wraz z zespolem [32]
badajac wlasciwosci kobaltu posrod innych metali w procesie SRE stwierdzili, ze w ich
obecnosci selektywnos¢ procesu do wodoru uktadata sie¢ w kolejnosci: Co>Ni>Rh>Pt, Ru,
Cu.

Badania nad katalizatorami Co/AlO,, Co/Si0O, i1 Co/MgO wykazaty, ze we wszystkich
przypadkach dochodzi do powstawania na ich powierzchni depozytéw weglowych, a w re-
zultacie do dezaktywacji katalizatorow [34]. W innym opracowaniu Batista i jego zespot
[35] dowodza, ze zwigkszenie ilosci kobaltu w katalizatorze z 8 do 18% wag. prowadzi do
wzrostu selektywnosci procesu do H, 1 CO, oraz 99% konwersji etanolu podczas reakcji.

Jednak jednymi z najbardziej efektywnych katalizatorow dla SRE sa katalizatory z nos-
nikiem ZnO [36 — 39]. Llorca i jego zespo6t zaproponowali efektywny reforming parowy
etanolu pozwalajacy uzyska¢ juz w 623 K gaz bogaty w wodor oraz pozbawiony tlenku
wegla, trucizny dla anod w ogniwach paliwowych [36]. Jednak katalizator ten ulegat za-
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weglaniu 1 dezaktywacji. Zastosowanie dodatku sodu [37] wptyngto korzystnie na prace ka-
talizatora podczas SRE dzigki inhibicji zawgglania. Okreslono, ze na powierzchni kataliza-
tora Co/ZnO dochodzi do odwodornienia etanolu do aldehydu octowego (16). W czasie SRE

na powierzchni znajduja si¢ ugrupowania etoksylanowe, acylowe i octanowe [38]. Jedna

z najwigkszych wad tlenku cynku jako no$nika jest jego niska wytrzymatos$¢ termiczna.
W zwiazki z tym zaproponowane zostato rozwiazanie, gdzie niewielki dodatek tlenku glinu
miat na celu poprawi¢ odpornos¢ termiczng katalizatora [39, 40].

Tabela 4. Aktywnos¢ i selektywnos¢ katalizatorow zawierajacych nikiel i kobalt w reformingu pa-

rowym etanolu.

- g B
g = | E2 s 2z
S = = s 2 2 = £ 3 <
£ = B = E CEERO) - S
& < e Z = 9 > © X =]
: 2 s | EE| ::T | E:% |3
g = | 2% Z 3
= ) 3 = [70]
3 2
Ni (17% wag.) La O, 1023 3:1 100 ~95 [18]
90 (po 100 godz.)
7-Al 0, 100 ~96
Ni (21% wag.) MgO 923 8:4,1 82 ~95 [29]
45 (po 20 godz.)
+ Na (1% wag.) 100 ~95
50 (po 20 godz.)
+ K (1% wag.) 100 ~95
60 (po 20 godz.)
+ Li (1% wag.) 100 ~95
85 (po 20 godz.)
Co (9% wag.) ALO, 673 3:1 >90 ~65 [34]
Co (8% wag.) Si0, >90 ~75
Co (18% wag.) | MgO >90 ~75
(po 6 godz.)
Co (9% wag.) ALO, 673 3:1 74 ~65 [35]
(19% wag.) 99 ~67
Co (8% wag.) Si0, 89 ~67
(18% wag.) 97 ~69
Co (10% wag.) | ZnO 673 13:1 100 73 [36]
Co (10% wag.) | ZnO 673 13:1 [37]
+ Na
(0,06% wag.) 100 72
+ Na
(0,23% wag.) 100 73
+ Na
(0,78% wag.) 100 74
+ Na
(0,78% wag.) 100 73

W reakcji reformingu parowo tlenowego etanolu wysoka aktywnos$cia wykazaty si¢ ka-
talizatory bimetaliczne (kobalt z metalami szlachetnymi, rodem i rutenem) (Tabela 5). Wy-
soka wydajno$¢ pracy uklady z takimi katalizatorami zostata osiagnigta dzigki zastosowaniu

okresowej regeneracji katalizatora poprzez wypalenie depozytow weglowych [41].
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Tabela 5. Aktywnos¢ i selektywno$¢ katalizatorow w reformingu parowo tlenowym etanolu.

g | =%
g = = E = 2 =
Z = £ 82 2 s 5 E
g 2 = 2 2ES 23R | B
S = s = 8> o =
g Z a < = S o Y o N
< = S 2 = T °
& 5} a = 7]
= 2
Ir (2% wag.) CeO, 823 1,8/1,0/0,6 100 55
923 100 65 [27]
Pt (5% wag.) CeO, 573 4/1/0,4 ~41 ~42
Pd (5 % wag.) (10 nm)
Ru (5% wag.) CeO, ~40 ~36
Rh (5% wag.) (29 nm) [30]
CeO, 573 ~58 ~52
(6,5 nm) 723 ~100 ~51
Rh (3% wag.) Sio, 673 6/1/0,5 39 Niska
Ru (3% wag.) 52 Niska
Co (8% wag.) ~80 ~45
Co (5% wag.)) ~66 ~45 [41]
+ Rh (3% wag.)
Co (5% wag.) ~90 ~45
+ Ru (2% wag.)
4. Perspektywy

Nalezy pamigtac, ze wodor nie jest wlasciwym zrodtem energii, nie wystgpuje naturalnie
w otaczajacym $rodowisku. Wodor jest wtorng forma energii, ktdéra musi zosta¢ wyprodu-
kowana podobnie jak elektrycznos¢. Innymi stowy jest on nosnikiem energii a dzigki temu,
ze w przysztosci moze by¢ produkowany w nieograniczonych ilo§ciach, wigkszos¢ eksper-
tow uwaza, ze odegra on kluczowa rolg w sektorze energetycznym przysztosci.

W chwili obecnej produkcja etanolu z odnawialnych zrodet nie stanowi problemu. Roz-
wijane i unowoczesniane sa znane juz procesy, powstaja takze nowe [8, 42]. Wiele pracy wy-
maga natomiast opracowanie energetycznie zintegrowanego systemu pozwalajacego na
produkcje wodoru z bioetanolu. Nalezy rozwazy¢, ktory z proceséw SRE czy OSRE bedzie
bardziej korzystny. Dalszych prac wymaga takze stworzenie stabilnego, aktywnego, pra-
cujacego selektywnie i taniego katalizatora. Celem jest osiagnigcia maksymalnie wysokiej
wydajnosci wodorowej 1 minimalizacji tworzenia si¢ niepozadanych pétproduktow oraz de-
pozytéw weglowych.

Poza $ciezka wykorzystujaca reforming rozwijane sa rowniez alternatywne sposoby pro-
dukcji wodoru uwzgledniajace zastosowanie czystej energii oraz ograniczenie emisji dwu-
tlenku wegla. Aby wodor moégt stac sig rzeczywiscie czystym paliwem, do jego produkeji
musza by¢ uzyte odnawialne zrodla energii lub biomasa.

Wysitek wtozony w poszerzanie wiedzy na temat odnawialnych zrodetl energii oraz roz-
wijanie 1 ulepszanie projektow mogacych rozwigza¢ wspomniane powyzej problemy znaj-
dzie swoje odbicie w produkcji czystej energii by¢ moze juz w niezbyt odlegtej przysztosci.
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