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Fremtidens boeredygtige
samfund kan baseres
o4 grgn metanol

Voksende elproduktion fra fluktuerende, vedvarende energikilder
kalder p& en effektiv lagrings- og distributionsteknologi. Decentrale
metanolanloeg, som fremstiller metanol fra vedvarende el og lokale
CO,-kilder, vil kunne sikre effektiv energiudnyttelse, men det kroever
udvikling af nye, mere aktive katalysatorer.

Af Niels Dyreborg Nielsen, Anker Degn Jensen
og Jakob Munkholt Christensen, DTU Kemiteknik

Olie- og gasressourcerne er begrensede, hvorfor fremtidens
baredygtige energiform er el fra vedvarende energikilder [1],
men det rejser spgrgsmalet, hvordan el kan lagres effektivt til
brug pa vindstille og overskyede dage med hgjt elforbrug? Det
ideelle lagringsmedie er effektivt til op- og afladning og besid-
der en hgj energitethed. Nutidens batteriteknologier er udfor-
drede pa grund af deres lave energitethed, mens lagring i form
af brint dannet fra elektrolyse af vand ogsa har en begraenset
energitethed. En mulig lgsning er at anvende denne brint til
produktion af flydende kemikalier som metanol med markant
hgjere energitetheder som vist i figur 1.
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Figur 1. Energitcethed af forskellige kemikalier (nedre broendvcer-
di, LHV, er anvendt) og batteriteknologier [2].

Fremtidens beeredygtige metanolsamfund

Figur 2 illustrerer konceptet bag beredygtig metanolproduktion
baseret pa en CO,-neutral cyklus. Energilagring som metanol
inkluderer vandelektrolyse, hvor vedvarende el driver spaltnin-
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gen af H,0 til O, og H,. Metanolsyntesen sker ved at reagere
H, med CO,, se reaktion 1, opfanget fra industrielle anleg og
naturlige kilder. Reaktionen er velkendt fra industrien (80-90
millioner tons efterspgrgsel i 2018 med 6 procent arlig veekst
[3]) og accelereres af katalysatoren Cu/ZnO/Al,0; under 50-
100 bars tryk ved 200-300°C [3].
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Figur 2. CO,neutral cyklus for bceredygtig metanolproduktion
baseret p& CO,emissioner og H, fremstillet af vandelektrolyse,
som drives af vedvarende elekitricitet.
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At beredygtig metanolproduktion, figur 2, er praktisk mulig,
er bevist af virksomheden Carbon Recycling International
(CRI) fra Island, hvor man har favorable betingelser grundet
stor kapacitet og god tilgengelighed af vedvarende energikilder
som geotermi og vandkraft. Udnyttelse af geotermisk energi
udleder CO,, som opfanges og indgar i cyklussen for metanol
til gavn for bade industrien (CRI) og samfundet. CRI’s anleg
beviser, at grgn metanol kan vere gkonomisk rentabelt, hvis
rigeligt med CO, let kan indfanges og billig vedvarende el er
tilgengeligt. Udover mulighederne for lagring af vedvarende
energi er metanol et vigtigt kemisk ramateriale, der anvendes
til fremstilling af maling, plastik, kemikalier og brendstoffer
m.m. [3]. Samtidigt bidrager processen til reduktion af CO,-
koncentrationen i atmosferen, hvilket ggr det til en fremragen-
de byggesten for fremtidens baeredygtige samfund.

Den tidligere nobelprisvinder i kemi Richard Smalley stu-
derede udfordringerne omkring fremtidens energiforsyning
og konkluderede, at for at indfase fremtidige lgsninger er det
ngdvendigt, at lagringen af den baredygtige el kan ske i lokale,
decentrale anlaeg [1]. Hvis metanolsyntesen skal udfgres i
decentrale anleg med brint fra elektrolyse og CO, fra lokale
kilder eller atmosfaren, er det gnskvardigt, at processen kan
udfgres ved mildere betingelser (lavere tryk og temperatur), end
der anvendes i den nuvaerende industrielle proces. Mildere be-
tingelser ggr dog metanolsyntese fra CO, og H, ugunstigt fra et

kinetisk synspunkt. Fglgelig er det ngdvendigt at udvikle mere P
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aktive katalysatorer til drift ved mildere betingelser, hvilket
igangverende arbejde pA DTU Kemiteknik bidrager til.

Hvad er de katalytisk aktive sites?

Gennem gget forstéelse af den konventionelle katalysators
evne til at katalysere reaktionen mellem CO, og H, gnsker vi at
bidrage til og guide optimeringsarbejdet. Produktionen af me-
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Figur 3. Dannelseshastighed af metanol per Cu site relativt fil den
mest aktive katalysator (Cu/ZnO). Hastigheden per Cu site defi-
neres som hastigheden, hvormed metanol dannes per Cu site i
CO,/CO/H, ved T = 250°C og P = 50 bar.

Figur 4. Eksperimentel procedure for undersggelse af bcerereffek-
ten. Doekningsgraden af formiat udregnes pd basis af desorbe-
ret CO, under det fijerde trin, som er temperaturprogrammeret
desorption (TPD).
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Figur 5. Dannelseshastigheden af metanol per Cu site som funk-
tion af formiats deekningsgrad pd Cu efter metanolsyntese i
CO,/CO/H, ved T = 250°C og P = 50 bar og bratkgling i nitrogen.
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tanol skalerer generelt line@rt med Cu-overfladearealet [4,5]
for katalysatorer som Cu/ZnO/Al,O,, hvorfor Cu beskrives
som den aktive komponent, mens ZnO og Al,O; udggr baerer-
materialerne. Interessant nok spiller barermaterialet dog en
afggrende rolle for aktiviteten af hvert Cu overfladesite [5],
som vist pa figur 3.

Mekanismen bag berereffekten undersgges i et forsgg
bestaende af fire trin, som skitseret i figur 4.

Efter aktivering af katalysatoren i H, udsettes den for
industrielt relevante betingelser (CO,/CO/H, ved T = 250°C,
P =50 bar), hvor gasmolekylerne via en r&kke delreaktioner
pa katalysatoroverfladen omdannes til metanol. Et vigtigt
mellemprodukt er formiat (HCOO") [6], som delvist dekker
Cu-overfladen under metanolsyntese og kan vare en afgg-
rende brik i forstaelsen af barereffekten. Bratkgling med
flydende nitrogen under metanolsyntesen fastholder formiats
dekningsgrad pa Cu-overfladen, som efterfglgende kvantifi-
ceres ved programmeret opvarmning, kaldet temperaturpro-
grammeret desorption (TPD), hvor formiaten nedbrydes til
CO, og brint omkring 140-170°C [7]. Figur 5 viser en lineaer
sammenh@ng mellem dannelseshastigheden af metanol per
Cu site og formiats dekningsgrad pa Cu overfladen uafhaen-
gigt af berermaterialet.

Bearermaterialet regulerer derfor aktiviteten af overflade Cu
sites sandsynligvis gennem barer-metal interaktioner, som
endnu ikke er belyst.

Fremtidigt arbejde

Opklaring af mekanismen bag berereffekten, der pavirker
metanolaktiviteten pa Cu, kan bane vejen for udvikling af
mere aktive metanol-katalysatorer selv ved mildere reaktions-
betingelser. Hvis lokale og gkonomisk rentable metanolanleg
kan virkeligggres, da vil visionen om et baeredygtigt og CO,-
neutralt metanolsamfund kunne realiseres.

Dette projekt er en del af Villum Centeret for Videnskaben
bag Baredygtige Brendstoffer og Kemikalier (V-SUSTAIN).
Stor tak skal lyde til Villum Fonden for bevilling 9455, der
muliggjorde dannelsen af dette center.
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