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Metanol som et
bcoeredygtigt kemikalie
0Q broendstof

Den greanne omstilling scetter fokus pd elekitrificering af
kemikalieproduktion, der i dag sker med energi og rédmaterialer fra
fossile kilder. Boeredygtigt producerede kemikalier og broendstoffer
kroever innovative Igsninger, og her er metanol en vigtig brik.

Af Jonas Abitz Boysen, Anker
Degn Jensen og Jakob Munkholt
Christensen, DTU Kemiteknik

Klimaforandringer ses tydeligere ar for
ar. Det er et globalt problem skabt af
afbraendingen af fossile ressourcer som
kul, olie og gas [1]. Udfasningen af disse
kraver gronne innovative lesninger og
samarbejde verden over.

12019 blev der globalt udledt cirka 37
milliarder tons kuldioxid (CO,) fra men-
neskelig aktivitet, hvoraf sektorer som
shipping star for cirka 3 procent, og den
totale transportsektor star for cirka 9
procent [2]. Samme ar blev der produce-
ret cirka 100 millioner tons metanol til
den kemiske industri, hvoraf omkring
99 procent blev produceret fra fossile
kilder som kul og naturgas svarende til
en CO,-udledning pa cirka 136 millioner
tons [2]. Det forudsiges, at metanolpro-
duktionen i 2050 stiger til 500 millioner
tons per ar [2].

Baredygtig metanol er en vigtig brik
for at gere den kemiske industri og
transportsektoren grennere, da CO,-
udledingen kan reduceres med op til
98 procent sammenlignet med fossile
braendstoffer [2].

Hvordan kan bceredygtig
metanol reducere den

enorme CO,-udledning

fra disse sektorer?

Uanset om metanol er fremstillet fra
fossile eller baeredygtige kilder, er den
kemiske struktur identisk, CH,;OH. Det
betyder, at fossilt metanol kan erstattes
af baeredygtig (CO,-neutral) metanol
én til én i den kemiske industri, hvor
metanolen bruges som révare til produk-
tionen af kemikalier, materialer, plastik
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Figur 1. Volumetrisk energitcethed som en funktion af gravimetrisk energitcethed af

forskellige produkter.

og tekstiler. Derudover kan metanol
ogsa bruges som brandstof inden for
shippingindustrien eller opgraderes til
flybraendstof, da disse sektorer pa nuvee-
rende tidspunkt ikke kan elektrificeres
pa samme made som personbilen grun-
det den lave energitethed i moderne
batterier [2].

Metanol forventes at blive et domine-
rende braendstof i shippingindustrien,
da det er en vaeske ved stuetemperatur
og atmosfzrisk tryk; kan transporteres i
den nuvarende infrastruktur; er nemt at
producere og har en relativ hej energi-
taethed. Figur 1 illustrerer den volume-
triske og gravimetriske energitaethed for
forskellige breendstoffer.

Men hvordan fremstiller vi CO,-

neutrale kemikalier og braendstof-
fer til den kemiske industri samt de
skibe og fly, der ikke umiddelbart kan
elektrificeres? Her kan man bruge de
sékaldte Power-to-X processer, hvor
man udnytter vedvarende elektricitet
fra for eksempel sol, vind og vandkraft
(power) til at producere brint (H,)
dannet fra elektrolyse via spaltning af
vand (H,O). Denne brint kan reagere
direkte med CO, (reaktion R1), fan-
get fra luften eller fra forbrending af
biomasse, og omdannes til et syntetisk
brandstof eller kemikalie med heo-
jere energitethed (X); her e-metanol
(elektrificeret-metanol).

Gennem Power-to-X processer kan vi
skabe en cirkuler kemisk produktion
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Figur 2. Beeredygtig metanolproduktion baseret pé& genanvendt
CO, fra luften eller biomasse og H, fra elekirolyse af vand drevet
af beeredygtig elektricitet, for eksempel sol, vind eller vandkraft.

baseret pa CO,-neutral omdannelse til beeredygtig metanol,
som vist i figur 2.

Beeredygtig metanolproduktion
scetter nye krav til katalysatoren
Metanol produceres i dag primeert fra naturgas, der omdannes
til syntesegas (en blanding af CO, CO, og H,) med et betragte-
ligt indhold af CO. Metanolsyntesen foregér ved brug af en
Cu/Zn0O/Al,0;, katalysator, hvor CO, og H, reagerer pa kata-
lysatoroverfladen under hgjt tryk og temperatur (P = 50-100
bar, T=200-300°C) og danner metanol og H,O, ved reaktion
RI1 [3].

CO, + 3H, —» CH;0H + H,0 (R1)
Vand har en inhiberende effekt pa katalysatoren [4]. Her kom-
mer brugen af syntesegas med et hgjt indhold af CO til sin ret,
eftersom CO fjerner vandet via water-gas-shift reaktionen ved
at danne mere reaktant, CO, og H, (reaktion R2) [5].

CO + H,0 = H, + CO, (R2)

Baredygtig metanol skal dannes ud fra en fodestrom besté-
ende af kun CO, og H,, hvilket stiller starre krav til katalysato-
ren for at modsté den inhiberende effekt fra vand. Det betyder,
at yderligere forskning i forstaelsen af det katalytiske aktive
site er vigtig for at optimere processen.

Den industrielle metanolkatalysator bestar af nanopartikler
af Cu (den aktive komponent), samt ZnO og Al,O, (bazrema-
terialer). Det er tidligere blevet vist, at reaktionshastigheden
i Cu-katalyseret hydrogenering af CO, til metanol skalerer
linezert med Cu overfladearealet [6,7], hvilket tyder pa, at
reaktionen sker pa hele Cu-overfladen. Derudover har bare-
materialet, ZnO, en helt afgarende rolle, da aktiviteten af hvert
Cu overfladesite gges med en sterrelsesorden relativt til ren
kobber, nér kobberpartiklerne er i kontakt med ZnO [5]. Denne
synergi mellem Cu og ZnO er endnu ikke forstaet og en oget
forstéelse og kontrol med denne effekt kan vaere neglen til
bedre katalysatorer.

En af de aktuelle teorier omkring synergieffekten gar pa, at
ZnO reduceres og skaber en messinglegering (CuZn-legering)
pé overfladen med hgjere aktivitet [8]. Vi undersogte reduk-
tionens effekt pd synergien igennem eksperimenter, hvor den
industrielle katalysator aktiveres (reduceres) i 0,05 bar H, eller
0,095 bar CO ved 175°C. Herefter males dannelseshastigheden
af metanol ved milde reaktionsbetingelser (T =135°C, P =I bar,
H,/CO, = 4/1) med lav omsztning (figur 3, side 20).
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Hvis katalysatoren reduceres i H,, ses en positiv effekt
pa reaktionshastigheden i forhold til reduktion i den mere
reducerende gas, CO. Reduktionen af Cu/ZnO/Al, O, katalysa-
toren i CO er kendt for at danne CuZn-legeringer [9]. Hvis en
saddan legering (som det var formodet i [8]) var vesentlig for
den katalytiske aktivitet, burde den kraftigere CO-reduktion
vaere positiv. Dog kan overreduktion forekomme og danne
bulk CuZn-legering, hvilket har en negativ effekt [10]. Dette
kreever en vasentlig hgjere temperatur under reduktionen i
CO [11], hvorfor dette heller ikke kan forklare den negative
effekt, CO har pa reaktionshastigheden. Resultaterne i figur
3 tyder p4, at det ikke er selve reduktionen af ZnO, der eger
aktiviteten, men derimod tilstedeverelsen af H,. Forstaelsen
af den industrielle Cu/ZnO/Al,O, katalysators hgje aktivitet
synes stadig ufuldstendig, hvilket kraever yderligere forsk-
ning i hab om at kunne opné en bedre forstaelse og udnyttelse
af synergien.

Fremtidigt arbejde

Aktiviteten af denne Cu-baserede katalysator bliver pavirket
positivt af synergien mellem Cu, ZnO og tilstedevarelsen af
H,. Disse interaktioner skal underseges yderligere ved hjelp af
spektroskopiske teknikker som XAS og XPS, der kan detektere
faseendringer i katalysatorstrukturen og dens overflade. Pa
denne made kan vi detektere CuZn-legeringer i bulkstrukturen
samt overfladen og sammenligne denne med aktiviteten i figur
3. Igennem en bedre forstaelse af fenomenet er det muligt at
designe og udvikle fremtidens katalytiske proces til produkti-
onen af baeredygtig metanol.
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