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Brint fra organisk materiale

med ny proces

Tryksat katalytisk omdannelse af vad hiomasse

Af Karsten Pedersen, Teknologisk Institut, Kemiteknik, Arhus, karsten.pedersen@teknologisk.dk

En ny katalytisk proces, hvor alt organisk stof oplgst i vand
omdannes til en ren blanding af brint og carbondioxid med en
speciel katalysator, har set dagens lys.

Forskningen fortsatter med henblik pa at oplgse alt fast
organisk materiale i vand under tryk i temperaturomradet 250-
400°C. Malet er at omdanne organisk materiale som korn,
halm, tre, slam, alger samt affald fra gummi, plast, papir og
materiale af dyrisk oprindelse til verdifuld energi.

Processen foregar ved 100-200 bar, som sikrer, at brint efter
separation af carbondioxid direkte kan lagres i brintlagre med
trykcylindre eller specielle kulstof-nanotubes. De sidstnevnte
har en energitethed, der nermer sig flydende brint, der har ca.
27% af energitetheden i benzin.

Brint fra processen kan direkte anvendes i brendselsceller pa
kraftvaerker eller i biler.

Produktgassen kan endvidere direkte anvendes til fremstil-
ling af methanol eller benzin i efterfglgende tryksatte kommer-
cielle katalytiske reaktorer.

Processen er forelagt IEA task group 16 (Hydrogen from
Biomass) pa et mgde i London den 14.-15. marts i ar med
henblik pa at fgje processen til IEA’s indsatsomrader. Proces-
sen har faet en meget positiv modtagelse.

En indledende gkonomisk analyse viser, at processen kan
frembringe brint til en pris, der er lavere end prisen pa brint
fremstillet ved den gengse metode via steam reforming af
naturgas - naturligvis under foruds®tning af, at alt organisk
stof omsattes. Der er indledt et samarbejde med det amerikan-
ske institut NREL (National Ressource Energy Laboratory, en
afdeling af US-DOE), som skal udarbejde en endelig analyse af
processen.

Processen abner mulighed for, at vi i fremtiden kan kgre i
eldrevne biler med brint fra traestof og lidt vand.

! Figur 1. Oplgselighed af
o DENSITY upolert organisk stof og
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Figur 2. Forsggsopstilling.

Baggrund

I udlandet og pa Teknologisk Institut har der veret forsket i
forskellige hgjtryksprocesser til fremstilling af energiprodukter
fra vad biomasse og organisk slam. Forskning med henblik pa
fremstilling af gas er foretaget af bl.a. prof. Michael Antal ved
Universitet i Honolulu [1], som har pavist, at visse kulstof-
baserede katalysatorer er i stand til at omsatte vad biomasse
ved vands superkritiske tilstand til en simpel gasblanding af
carbonmonoxid, brint, carbondioxid og methan ved temperatu-
rer over 500°C. Vand bliver superkritisk over 374°C og 221
bar.

Ved temperaturer over 450°C mister superkritisk vand
imidlertid pludselig sin ioniseringsevne [2], hvorved uorgani-
ske salte felder ud, hvilket kan medfgre tilblokning af reaktor-
systemet og give anledning til spandingskorrosion. Oplgselig-
heden af salte og upolare organiske stoffer ses i figur 1.

For at undga driftsmessige problemer er det derfor overor-
dentligt vigtigt, at processen foregar under 450°C.

Teknologisk Institut har fulgt op pa den katalytiske udvikling
og har fundet et system [3], der kan arbejde ved en lavere
temperatur under den kritiske greense. Undersggelsen har vaeret
foretaget med forskellige vandige oplgsninger af biomassens
bestanddele, som bestar af omtrentlig lige dele af cellulose,
hemicellulose og lignin.

Eksperimentelt
Katalysatorforsggene blev foretaget med vandige oplgsninger
af glucose fra cellulose, xylose fra hemicellulose og phenol
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samt metoxyphenoler fra lignin. Forsggsopstillingen er vist i
figur 2, hvor man i forgrunden ser en HPLC-pumpe, der
pumper oplgsningerne til en hgjtryksreaktor, som vist i figur 3.
Reaktoren er 300 mm lang og har en indre diameter pa 10 mm.
Katalysatoren er neddelt til granulat med en diameter omkring
1 mm.

Forsggene viste, at en speciel katalysatortype var i stand til
effektivt at omdanne disse stoffer til en gasblanding, hovedsa-
gelig brint og carbondioxid (69% H,, 29% CO, og 2% CH,)
ved temperaturer under 400°C .

Glucose og xylose blev omdannet overordentligt effektivt og
hurtigt, mens oplgsninger af phenoler blev omsat lidt langsom-
mere, men dog stadig meget hurtigt.

Eksempelvis blev phenoloplgsninger omsat til den brintrige
gas ved 100 bar, 380°C og en opholdstid pa 6-12 minutter.

Sammensatningen af produktgassen er konstant under ca.
420°C. Ved hgjere temperatur gges indholdet af methan og
indholdet af brint mindskes, som vist i figur 4. Termodynami-
ske beregninger viser, at ligevagten for produktgassen bestar af
methan og carbondioxid. Med andre ord er methandannelsen
effektivt blokeret til fordel for dannelsen af brint i processens
operationsomrade.

Reaktionen gges med temperaturen, som vist i figur 5, side 32
hvor reaktionens hastighedskonstant er afbildet mod den
reciprokke Kelvin-temperatur, hvilket giver en ret linie for
hastighedsudtrykket:

R=K C. et

Hvor

R Reaktionshastigheden [mol/liter/time]

C Koncentrationen af organisk stof [mol/liter]
E Aktiveringsenergi [J/mol]

R  Gaskonstant 8,31 [J/mol]

T Temperatur [°K]

Reaktionen er en fgrste ordens reaktion med hensyn til koncen-
trationen af organisk stof.

Omdannelse af methanol er meget hurtig, hvilket kan ses af
den gverste kurve. Aktiveringsenergien for denne reaktion er
111 kJ/mol. Nar phenol blandes i oplgsningen, nedszttes
omdannelseshastigheden af methanol, hvilket viser, at phenol
og nedbrydningsprodukter heraf adsorberes kraftigere til
katalysatorens aktive overflade. Den nederste kurve viser
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omdannelseshastigheden
for phenol. Aktivering-
senergien er omkring

32 kJ/mol. Som det ses af
figuren, er der en del
usikkerhed omkring
maleverdierne, som
skyldes, at katalysatorens
aktivitet @ndrer sig noget
med tiden ved drifts-
tilstanden.

Af denne grund blev der
foretaget malinger ved
forskellige tryk, hvor
reaktionshastigheden blev
malt som funktion af
driftstiden ved 400°C, som
vist i figur 6 side 32. Det
ses, at aktiviteten
stabiliserer sig pa et
konstant niveau efter ca. et
dggns drift, nar trykket
ligger imellem 100 og 200
bar. Er trykket lavere
deaktiverer katalysatoren
pa grund af aflejringer i
katalysatoren.
Deaktiveringern er
reversibel, fordi aflejrin-
gerne fjernes med en regenerering med en 10%
methanolblanding ved 500°C.

Det er, som om der skal vere et minimum af vanddamptryk
til stede for at reagere og fjerne nedbrydningsprodukter af
phenol i katalysatoren. Man iagttager, at reaktonshastigheden
gges voldsomt med procestrykket, ca. med kvadratet af trykket.

Mekanismen er sandsynligvis en sekventiel nedbrydning af
det organiske stof til kulstof C,, som reagerer med to adsorbe-
rede vandmolekyler pa katalysatorens overflade under dannelse
af CO, og H,.

Den overordnede reaktion er her illustreret med phenol

o {

Figur 3. Hgjtryksreaktor.

C(,H(,O + 11H20 b 14H2 + 6C02

Processen er en smule endotherm, hvorfor varmeveksling og
udnyttelse af restvarme er essentiel for
denne reaktion.

Det er sédledes vigtigt, at katalysatoren
har en hgj aktivitet, der skal sikre, at

processen har en rimelig oms&tning ved

den adiabatiske temperatur, som er ca.
50°C lavere end indgangstemperaturen.
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stoffer i sub- eller superkritiske solventer.
For at bringe f.eks. tre i oplgsning

kraves en speciel teknik, hvor der anven-
des blandinger af vanddamp og carbondi-

10.0
0.0 X A—% A

300.0 350.0

Temperature

Figur 4. Gassammensetning som funktion af temperaturen.

oxid under hgjt tryk. Teknikken bruges i
dag i analyseteknik i mikroskala til at
udtreekke organisk stof fra forskellige
prévematerialer. Ved over 250-300°C gér
cellulose i oplgsning, hvilket er gnskeligt i
denne proces [4]. >
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Figur 5. Temperaturens indflydelse pd
katalysatoraktiviteten.
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Figur 6. Procestrykkets indflydelse pd
katalysatoraktiviteten.

Diffusionshastigheden for stoffer i superkritisk vaske er
nasten som for stoffer i gas, men alligevel har organiske savel
som uorganiske stoffer en oplgselighed, som var det en veske.
Blandingen af carbonmonoxid og vand er et bedre solvent end
hver for sig, idet carbondioxid udviser upolere egenskaber og
vand polare.

Der er med superkritisk vand opnéet meget hgje ekstraktions-
udbytter af organisk stof fra tre. Det har indtil nu varet muligt
at opna udbytter op til 74% af tgrstof, hvis processen udfgres
ved en temperatur, hvor der sker en pyrolyse eller termisk
nedbrydning af de polymere stoffer tree er sammensat af [2].

I stor skala anvendes ekstraktionsprocessen i dag til fremstil-
ling af ren papirmasse, hvor treets brunfarvede limstof lignin
oplgses og udtrekkes ved ca. 200°C og et tryk omkring 30 bar i
den sékaldte Steam Explosion-proces [5]. Processen er vist i
figur 7.
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I skrivende stund er et hold af internationale specialister ved
at blive samlet med henblik pa at tilvejebringe en ekstraktions-
proces, hvor alt organisk stof oplgses i trin uden anvendelse af
kemikalier, ud over CO, og vand.

Det totale processkema er vist i figur 8. Tra er anvendt som
eksempel.

Processen er baseret pa, at veegtforholdet for organisk stof er
1:9. Forsgg vil vise, om dette forhold kan nedbringes.

Tgr treemasse med et fugtindhold pa 10% er anvendt i
eksemplet. Treeet komprimeres i en pillepresser til 150 bar,
hvilket er det normalt forekommende ekstruderingstryk.
Overhedet damp med carbondioxid tils@ttes og organisk stof
ekstraheres. I eksemplet forudsettes en kulstofudnyttelse pa
95%. Resten forlader systemet med asken. Det oplgste organi-
ske stof ledes i kontakt med katalysatoren, som frembringer en
gas med samme selektivitet til brint og methan, som fundet i
laboratorieforsggene.

Et tons tgr tremasse bliver med ovenstaende forudsatninger
omdannet til 2629 Nm? gas, hvoraf 1684 Nm? er brint.

Der skal tils®ttes ca. 8.9 tons vand/damp. Der skal ikke
tilsettes vanddamp til processen ved omsatning af slam med et
fugtindhold omkring 90%.

Anvendelsesmuligheder for brint

Brint kan anvendes i brandselsceller, som efterhanden er
blevet meget effektive til at omdanne den kemiske energi til
strgm. Det er muligt at opna virkningsgrader op til 60%.

PEM-cellen (Proton Exchange Membrane) er en polymer-
membran med elektrodepélegninger, som anvender fugtig ren
brint omkring stuetemperatur.

Solid Oxide Fuelcell udmerker sig ved ogsa at kunne
udnytte methan. Haldor Topsge [6] er sammen med Risg ved at
bygge en forsggsproduktionslinie til en ny type SOFC-brend-
selscelle, der arbejder ved en rimelig lav temperatur.

Brint kan endvidere anvendes i specialbyggede forbran-
dingsmotorer, og flere bilfabrikanter har allerede lavet model-
ler, som kan kgbes. Men der er kun fa testomrader, hvor brint
kan kgbes til bilerne. I IEA studeres forskellige distributions-
systemer til brint. Man forventer, at de fgrste omrader i Europa
er etableret inden ar 2008.

Brint kan distribueres i naturgasnettet [7], som omtalt i
Dansk Kemi nr. 10.

Brint anvendes i stor skala i petroindustrien til afsvovlings-
processer og fjernelse af aromater.

Den kemiske industri anvender ogsa brint i vid udstreekning
til f.eks. fremstilling af margarine, hydrogenperoxid m.m.

Anvendelsesmuligheder for produktblandingen (H,+C0,)

Den dannede gas kan vha. kommercielle katalytiske hgjtryks-
processer efterfglgende nemt omdannes til andre energirige
produkter, som bl.a. methanol, dimethylether (DME) og
kulbrinter [6].

4H2 + COZ = CH3OH + 2H20

n CH3OH = Can + nHzo

Filtration

Figur 7. Subkritisk (10 bar, 200°C)
dampekstraktion af lignin fra tremasse
ved fremstilling af papirmasse.
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Figur 8. Processkema.

Der er saledes rige anvendelsesmuligheder for hydrogen alene
eller som produktblanding med carbondioxid.

Anvendelsesmuligheder for restproduktet €O,

Carbondioxid i produktgassen har ogsa rige anvendelsesmulig-
heder og er nem at separere og kondensere pga. den hgje
koncentration og det hgje procestryk.

Veaskeformig carbondioxid er et fortreffeligt oplgsningsmid-
del og kan erstatte organiske oplgsningsmidler. I dag anvendes
carbondioxid til forskellige procesmassige formal med super-
kritisk CO,-teknik til bl.a.

- Impragnering af tre [8]

- Rensning af tgj; erstatter chlorerede forbindelser [9]

- Ekstraktion af essentielle olier og smagsstoffer fra plantestof
[10]

- Krystallisatorer til bl.a. solceller [11]

- Ekstraktion af raolieformationer
med CO,-blandinger [12]
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kunne udnytte faste kulstofkilder, som tra og tgrv samt udnytte
muligheden for at anvende organisk affald.

Fagre nye verden, glzd dig......

F

remtidens energieffektive bil, hvor der anvendes brendsels-

celler i forbindelse med katalytisk omdannelse af organisk
materiale, er ved at se dagens lys.
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Konklusion og bemarkninger

Det er lykkedes at omsatte . I E“ uw

organiske stoffer til en ren gas,

bestaende af 70% brint, 2% p uMpEN

methan og 2 8% carbondioxid,
som har overordentlig mange

anvendelsesmuligheder. Centrifugalpumper

Katalysatoren har nu arbejdet i ¢ \Vandnorm EN 733
over 3000 timer uden permanent e Keminorm EN 22858 A
deaktivering ved oms@tning af e Proces APl 610

vandige oplgsninger af phenol.
Processen har varet praesenteret

for IEA (International Energy

Agency), som har fundet proces-

sen perspektivrig og tilfgjet DICKOW PUMPER Danmark tllbyder iht. API 610 m/magnetdrev

processen til indsatsomraderne for

det kommende Arti. Problemlgsning vedr. eksisterende pumpeinstallationer
Energi optimering af pumpeinstallationer

I den kommende periode vil der
blive udfgrt forsgg med fast

organisk stof, som bringes i DICKOW PUMPER Danmark  Tulstrup Have 34 3400 Hillerad
oplgsning med sub/superkritiske Telefon: 48 28 68 34 « Telefax: 48 28 78 34
E-mail:michael @ dickow-pumper.dk ® www.dickow-pumper.dk

vandblandinger for herigennem at
fuldende processen til ogsa at

* Sidekanal pumper
* Flertrinspumper =

Reg No200169

n -

Teetningsles NMR pumpe
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