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Paliwa alternatywne

= Substancje energetyczne, ktéore moga zastepowac paliwa kopalne,
takie jak ropa naftowa, wegiel czy gaz ziemny, w réznych
sektorach gospodarki.

7YEAN; POLITECHNIKA ‘ Otrzymywanie i zastosowanie paliw alternatywnych

= Metanol (MeOH)

= e-metanol (e-MeOH, zielony metanol)
= DME (eter dimetylowy, dimetyloeter)
= Biopaliwa (bioetanol, biodiesel)

= Wodoér
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Paliwa alternatywne - cel

Cel:
= QOgraniczenie emisji gazow cieplarnianych (GHG)
= Uniezaleznienie sie od dostepu do surowcéw kopalnych

= Transformacja energetyczna w kierunku gospodarki
niskoemisyjnej

iStock.com
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Paliwa alternatywne

Swiatowe emisje ze spalania paliw kopalnych
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Paliwa alternatywne

= Protokoét z Kioto (1997 r.), Porozumienia Paryskie (2015 r.), Zielony
tad (2019r.), Polska strategia wodorowa (2021 r.), Fit for 55

Figure 1. GHG emissions and contribution of the six largest emitting economies and the rest of the
world in 2023 (in Gt CO,., and percentage of the global total)

Rest of the world 15.73 (37.3%)
China 15.94 (30.1%)
United States ‘3 96 (11.3%)
India
EUZ27 3.22 (6.1%)
Russia 2 67 (5.0%)
Brazil - 1.30 (2.5%)
0 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

GHG (Gt CO2Zeqg)

Source: JRC, 2024
https://edgar.jrc.ec.europa.eu/report_2024
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Ciecz w warunkach standardowych

Latwy w transporcie i magazynowaniu, rozwinieta infrastruktura
(statki, rurociagi, transport kolejowy i drogowy),

Wysoki poziom zaawansowania technologicznego procesu
otrzymywania i dehydrogenacji MeOH

Produkowany na skale przemystowa z surowcéw zawierajacych
wegiel.: gaz ziemny, wegiel (wdrozone technologie), biomasa,
odpady (tworzywa sztuczne, odpadowy CO,) (rozwijane
technologie),

Warunki syntezy: 220-230°C, p= 50-100 bar



Ciecz — mozliwos¢ wykorzystania istniejgcej infrastruktury
dla paliw ciektych (po nieduzej modyfikacji),

Uniwersalne paliwo (silniki spalinowe, turbinowe, systemy
hybrydowe, ogniwa paliwowe)

Chemiczny magazyn wodoru: teoretyczna pojemnos¢
magazynowania H, - 12,5% mas.

Biodegradowalny.

On-board, thermally balanced,

membrane reactor with internal recycle Thermal efficiency

Qo (77

Pure hydrogen

Methanol

https://doi.org/10.1016/j.cep.2024.109714



https://doi.org/10.1016/j.cep.2024.109714
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Palny
Toksyczny
Moze powodowac korozje

Objetosciowa gestosC¢ energii ok. o potowe nizsza niz dla

benzyny i oleju napedowego
Uwalnianie wodoru — generowanie CO,

=<

toksyczny
stanowigcy
zagrozenie dla
zdrowia

A
A

-

skrajnie

tatwopalny
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Metanol - otrzymywanie

Production capacity of methanol worldwide from 2018 to 2022 (in million metric
tons)
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Source Additional Information:
GlobalData Worldwide; 2018 to 2022

@ Statista 2024
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Metanol - otrzymywanie

Obecnie:
= 0k. 98 miIn ton/rok — Europa odpowiada za ok. 10% produkcji
= najwiekszy producent i konsument: Chiny

= Prognoza na 2050 r.: 500 min ton/rok, potencjalna emisja CO, 1,5
Gt/rok przy produkcji z paliw kopalnych.
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Metanol - otrzymywanie

Aad L\
[ 1 1 3
7 113
NEER
Wegiel Gaz
Biomasa, OZE ~ 35% ziemny
< 1% ~ 65%

Otrzymywanie metanolu

https://www.irena.org/-/media/Files/IRENA/Agency/Publication/2021/Jan/IRENA_Innovation_Renewable Methanol_2021.pdf
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Metanol - otrzymywanie
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Bio- vs. e-matanol

= Metanol pochodzacy ze zrédet odnawialnych

= Odnawialne surowce: biomasa (odpady rolnicze, komunalne)

l L=
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https://www.eco-progress.pl/biomasa-co-to-jest-zalety-i-wady/
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Bio- vs. e-matanol

= Odnawialna energia: wiatrowa, stoneczna, geotermalna, itp.

= Wykorzystanie odpadowego CO, (z procesow technologicznych,
CCS, CCU), biogennego CO, (z przerobu biomasy) lub CO,
wychwyconego bezposrednio z atmosfery (DAC)

= QOraz zielonego H, (z elektrolizy zasilanej energig z OZE)

l

E-metanol

Efektywnos¢ konwersji Power-to-MeOH ~48%
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Produkcja MeOH z syngazu

= Zrédlo syngazu: procesy termochemiczne paliw kopalnych

(reforming parowy gazu ziemnego, zgazowanie wegla, zgazowanie
biomasy, zgazowanie odpadéw komunalnych)

CO +2H, 2 CH;0H AH® = —91 kJ /mol
CO, +3H, 2 CH3;0H + H,0 AH® = —-49,5kJ/mol

Water-gas shift CO+ H,0 2 Hy,+ €0, AH?=-41kJ/mol
reaction
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Skiad syngazu

= Atom C w MeOH pochodzi od CO,

= Jednak wysokie stezenie CO,w strumieniu wlotowym — sprzyjanie
reakcji RWGS — wzrost stezenia CO i H,O,

= Stosunek CO:CO, — wplyw na potencjat utleniajgco-redukujacy
gazu wlotowego; wplyw na efektywnos¢ powstawania metanolu
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Skiad syngazu

= Synteza metanolu: H,:CO = 2:1

Technologia H, (% viv) | CO (% viv) | CO, (% Vviv)

Reforming parowy 70-75 15-20
metanu
Zgazowanie wegla 25-30 30-40 5-15 <1

Zgazowanie biomasy 10-30 20-40 20-35 <1,5
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Skiad syngazu

= Synteza e-metanolu: H,:CO, = 3:1

C0, +3H, 2 CH;0H + H,0 AH°=—-49,5kJ/mol

Reverse Water-gas

shift reaction C0,+ H, 2CO+ H,0 AH° = 41kJ/mol

Metanizacja (reakcja

Sabatiera) CO, + 4H, 2 CH, + 2H,0 AH° = —165 kJ/mol



POLITECHNIKA
< GDANSKA

Otrzymywanie i zastosowanie paliw alternatywnych

= Wzgledy termodynamiczne: metanizacja vs. tworzenie metanolu

= Potrzeba selektywnego katalizatora
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Skiad syngazu

= Synteza e-metanolu: H,:CO, = 3:1

Skraplacz

€O,, H, €O, l CH,OH, Kolumna destylacyjna

CHOH, H,0 m H0 -CH,OH

€0,, H, CO

Reaktor

Kompresor

CO, +H,

https://doi.org/10.1002/cctc.201900401
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Substraty: CO vs. CO,

= Termodynamika i rownowaga procesu:

CO +2H, 2 CH;0H AH® = —91 kJ /mol

C0, +3H, 2 CH;0H + H,0 AH°=-49,5kJ/mol

- Sciezka z CO, — mniej egzotermiczny charakter
- Obecnos¢ H,O — przesunigcie rownowagi w strone substratow
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Substraty: CO vs. CO,

= Kinetyka i aktywacja CO.:

Czasteczka CO, bardziej stabilna niz CO, trudniejsza aktywacja
Reakcje konkurencyjne: RWGS | metanizacja

Wysokie stezenie CO, w gazie wlotowym — adsorpcja na
powierzchni katalizatora, spowolnienie procesu

Produkt uboczny — H,O:

Spowolnienie reakcji — adsorpcja na miejscach aktywnych
Przesuniecie stanu rownowagi w kierunku substratow
Dezaktywacja katalizatora — wyptukiwanie, hydroliza
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Warunki procesowe

7YEAN; POLITECHNIKA ‘ Otrzymywanie i zastosowanie paliw alternatywnych

O
Temperatura: Cisnienie: Katalizator:
200 - 260°C 5-10 MPa CZA -

Cu/ZnOJ/AlLO,

= Reakcja silnie egzotermiczna — koniecznos¢ odprowadzania ciepta
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Produkcja MeOH z syngazu

Katalizatory:

Cu/ZnO/Al,Oq

Cu:
= faza aktywna, katalizuje hydrogenacje CO i CO,

Al,Og:

= petni funkcje nosnika,

= ufatwia dyspersje Cu na powierzchni katalizatora,

= odpowiada za wytrzymalos¢ termiczng i mechaniczna
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Produkcja MeOH z syngazu

Zn0O:

peini funkcje promotora,

inhibituje spiekanie czastek Cu, zwieksza aktywnosc¢ Cu (efekt
synergii Cu-Zn),

wychwytuje trucizny (zwigzki siarki, chloru) — zmniejsza zatrucia Cu

Oddziatywania Cu-Zn — czesciowe tworzenie ZnO,, ktére pokrywa
Cu w warunkach redukcyjnych
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Zn0O

Wzrost stosunku CO/CO, w strumieniu
wlotowym

[ Cu
Zn

Cow

https://engage.topsoe.com/y1140501358
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Zn0O
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Mechanizm

Hydrogenacja CO,
Sciezka 1:
= Uwodornienie powierzchniowego CO utworzonego przez
bezposrednie rozerwanie wigzania C-O w CO,

Dominuje dla katalizatorow Cu/ZrO,, Cu/TiO,, Cu/CeOQO,,

Sciezka 2:
= Uwodornienie zaadsorbowanego CO, — utworzenie mrowczanu
= Dominuje dla katalizatoréw Cu/ZnO



Otrzymywanie i zastosowanie paliw alternatywnych

O Oxygen vacancy ==+ Limiting step - r,
Yty ==+ Limiting step - r,
== Limiting step - r,

https://doi.org/10.1016/j.rineng.2022.100711



https://doi.org/10.1016/j.rineng.2022.100711
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CO, (g) +3 H, (g)
' RWGS + CO hyd
M eC h anlizZzm pai;hWayy rOJ/\formate pathway
CO +H,0 ZnO--CO,
l Cu-——-H
H +
B H-COO
Younyl) (formate)
H + +H
H +l /\
HCOOH
HCOH (hydrocarboxyl) H2C00
(formaldehyde) = +\ /+ ;
e l H,COOH
$ Va2 OH
H,COH -
l (methoxide)
H + l+ Z.H
o H,COH

(methanol) (methanol)
https://doi.org/10.3390/mal2233902



https://doi.org/10.3390/ma12233902
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Efektywnos¢ otrzymywania bio- i e-metanolu

Biometanol : Biomasa — biogaz — biometanol ~ 69%

e-metanol : zgazowanie odpadow ~ 55%

Vs.

Reforming parowy gazu ziemnego — metanol ~ 65% — 75 %

Zgazowanie wegla — metanol ~ 45% — 55 %
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Metanol - zastosowanie

98 min ton produkcji Formaldehyd

rocznie 25% Eter metylowo-

tert-butylowy
Chlorometan 2% (MTBE) 11%

Metyloaminy 2%

Metylomerkaptany 1% —
Mieszaniny z
Metakryl tylu (MMA) 2%

etakrylan metylu ( ) 2% benzyng 14%

Kwas octowy 8%
Biodiesel 3%

Inne 4%
Eter dimetylowy
. DME) 3%
wuw Jako paliwo Methanol-to- ( ) 3%
== Jako odczynnik olefins 25%
chemiczny

https://www.irena.org/-/media/Files/IRENA/Agency/Publication/2021/Jan/IRENA_Innovation_Renewable Methanol_2021.pdf



2R BE>Ne POLITECHNIKA Otrzymywanie i zastosowanie paliw alternatywnych
GDANSKA ymy P ywny

Metanol - zastosowanie

= Rozpuszczalnik 5

organiczny,

140 = Methanol to olefins

. S U b S t r a.t W mam Dimethyl ether

S y n t e Z aC h o Fo—':‘m :(B:s:cl:eelblending

O r g an I C Z n yC h o ::e::y: ch:onde (chloromethane)
| M et h an O I —t O —OI efi n S == Methanethicl (methyl mercaptan)

g 80 s Dimethyl terephthalate

mam Methyl methacrylate

Methyl tert-butyl ether

s Acetic acid
s Formaldehyde

“ Illl

> A
.\, .\9'” '3’ "‘7 S ,\9"’ Based on Aata fFom MMVSA (2220)

o

= Production capacity

20

https://www.irena.org/-/media/Files/IRENA/Agency/Publication/2021/Jan/IRENA_Innovation_Renewable_Methanol_2021.pdf
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= Estry metylowe kwasoéw tluszczowych (EMKT)

» Reakcja transestryfikacji triglicerydéw pochodzacych z olejow
roslinnych, zwierzecych, rowniez oleju posmazalniczego
(mozliwos¢ wykorzystania odpadow)
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cHHo-c-Rr, |~ CHy—0-C-R, CH, — OH
I o katalizator I
CHHO-C-R, |+ 3CHOH ———> |CH;-0-C~-R, |+| CH -OH
—
0 0
CH;HO-C-R; | .~ lkCH3—O—C—R3 CH,-OH
v : ; | Estry metylowe A .
:_ Triacyloglicerol Metano lowastw thaszcaowych -: Glicerol

https://www.e-education.psu.edu/egee439/node/684
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Biodiesel —warunki procesu

= Katalizator: najczesciej zasadowy: KOH, NaOH, katalizator
kwasny — wyzsza temperatura procesu

» Temperatura w obecnosci zasady: 60-70°C

= Nadmiar metanolu w stosunku do oleju (reguta przekory)

*  Produkt gtéwny: EMKT, ale tez: nieprzereagowane mono- |
diacyloglicerole, kwasy ttuszczowe, woda, katalizator, metanol,
produkt uboczny - glicerol

7YEAN; POLITECHNIKA ‘ Otrzymywanie i zastosowanie paliw alternatywnych
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(olej 1 CH,;0OH
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Joskowska, M., Luczak, J., Piszcz, K. Czynno$ci jednostkowe na podstawie procesu ofrzymywania estrow metylowych kwasow ttuszczowych, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Gdanska
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Biodiesel vs diesel

Gestosc Liczba Temperatura Wartos¢
(kg/m3) cetanowa | zaptonu (°C) | opatowa
(MJ/kg)
Diesel 850 2,44-2,60 47-50 68-75 42-44,3
Olej 881 4,90 59 145 41,76
migdatowy
Olej 879 4,40 48,25 169,5 35,8-41,1
rzepakowy
Olej 869 4,26 45,7 180,3 34,7-40,6
stoneczniko
wy
Olej 867 3,20 64,6 113,8 35,2-38,2

kokosowy

https://doi.org/10.3390/pr10061178



https://doi.org/10.3390/pr10061178
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Metanol jako paliwo

Paliwo do silnikow z zaptonem iskrowym:

= jako samodzielne paliwo lub w postaci mieszanin

= wysoka liczba oktanowa

= wysokie ciepto parowania — skuteczne chfodzenie mieszanki
paliwowo-powietrzne;

= czyste spalanie: wysoki stosunek C:H, brak wigzan C-C — brak
sadzy, brak emisji weglowodorow, obecnos¢ atomu O w
czasteczce — wiekszy udziat spalania catkowitego, mniejsze
emisje CO, niz w przypadku tradycyjnej benzyny (15-20% mniej),
bardzo mate emisje SO,, NO,, czgstek statych

= biodegradowalny
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Metanol jako paliwo

Methanol Institute


https://www.youtube.com/watch?v=BJxp_8ENvZg&t=280s
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Metanol jako paliwo

Ograniczenia

* Nizsza wartos¢ opatowa niz klasycznych paliw — wieksze
zuzycie paliwa na jednostke mocy

= Korozyjny

= Palny itoksyczny (podobnie jak paliwa konwencjonalne)

* Mieszalny z wodg — obecnos¢ wody w paliwie
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Metanol vs paliwa konwencjonalne

Gestos¢ (kg/m?3)
Liczba cetanowa <5 - > 40
Liczba oktanowa 86 > 79 -
(MON)
Wartos¢ opatowa 20 42 42-44,3
(LHV) (MJ/kg)
Stosunek 6,4 ~14.5 ~14.5

powietrza do
paliwa

https://doi.org/10.1016/j.fuel.2019.02.128
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Metanol jako paliwo w zegludze morskiej

= Zgodnosc¢ z regulacjami IMO (Miedzynarodowej Organizacji
Morskiej): metanol redukuje emisje NOx, SOx, czastek stalych

(PM)i CO,

= niska emisja sadzy i brak siarki — metanol nie zawiera
zanieczyszczen siarkowych

= Plynny stan w warunkach otoczenia - tatwiejszy w

magazynowaniu i tankowaniu niz LNG lub wodér

https://maritimecyprus.com/2022/02/24/abs-guide-for-methanol-fuelled-vessels/
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» Kompatybilnos¢ z silnikami — moze by¢ stosowany w
zmodyfikowanych silnikach diesla (np. dual-fuel)
» Produkcja z CO; i zielonego H, - mozliwe uzyskanie

zielonego metanolu, wspierajgcego dekarbonizacje
= Paliwo ,,przejsciowe” — pozwala spetni¢é normy emisyjne do
czasu komercjalizacji np. amoniaku czy wodoru

https://maritimecyprus.com/2022/02/24/abs-guide-for-methanol-fuelled-vessels/
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Metanol — ogniwa paliwowe

Metanol moze by¢ wykorzystywany w ogniwach paliwowych w
dwoéch podstawowych konfiguracjach:

» bezposrednio (Direct Methanol Fuel Cells — DMFCs),

= posrednio, jako zrédto wodoru do ogniw wodorowych.
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DMFCs

Metanol bezposrednio wykorzystywany do produkowania energii
elektrycznej.

Electron Flow (\
»

Methanol

P 1 ‘ 1
o Rk o o~ T o> % J
- 1 ydrogen lons &
N R | | —
Oqal,,-'°:°—)|§ 10 9 T &
M

Carbon dioxid Wat
Arzon Coxies Anode Electrolyte Cathode g

https://www.fuelcellstore.com/blog-section/fuel-cell-information/alternative-liquid-fuel-types-fuel-cells
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DMFCs

Reakcje elektrodowe:

Anoda (utlenianie): @ CH30H + H,0 - CO, + 6H" + 6e~

3
Katoda (redukcja): EOZ + 6H* + 6e~ - 3H,0

. 3
Sumarycznie: CH;0H + 502 - €0, + 2H,0
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DMFCs

Wodor nie jest oddzielnie produkowany ani magazynowany

Zalety:

= prosta budowa (brak potrzeby reformera)

= piynny metanol ftatwo sie przechowuje i transportuje

= nadaje sie do zastosowan przenosnych (np. fadowarki, drony,
male systemy energetyczne).
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DMFCs

Ograniczenia:

= Nizsza gestos¢ mocy w poréwnaniu z klasycznymi ogniwami
paliwowymi (wykorzystujacych H,)

= wieksza ilos¢ katalizatora niz w konwencjonalnych ogniwach
(nawet o rzad wielkosci)

= wykorzystanie metali szlachetnych jako katalizatoréw (np. Pt-Ru)

= degradacja elementéw ogniwa w czasie (aglomeracja czastek
katalizatora, korozja elektrod)

= przenikanie metanolu przez membrane (methanol crossover)
obniza sprawnos¢

Sprawnos¢ konwersji chemicznej na energie elektryczna
wynosi typowo 30-40% (temp. 50-100°C)
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Posrednie ogniwa paliwowe

Zasada dziatania:

= metanol jest najpierw reformowany do wodoru i CO, (np. w
reformerze parowym)
= nastepnie wodor zasila klasyczne ogniwo PEM

A
A Carbon

- | ' ° o o ’ <<< Oxygen
X ’ ®

::':_. ] w “’

Methanol & water >>> I H I Hydrogen rich >>> 0 0
Reformer reformate gas R H

Anode Electrolyte Cathode Water >>>

https://sigens.de/en/methanol-fuel-cell/
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Posrednie ogniwa paliwowe

Zasada dziatania:

= reforming parowy: temperatura 200-220°C

= Temperatura pracy ogniwa zalezy od rodzaju ogniwa:

- PEM: 60-80°C, ale wymagana wysoka czystos¢ wodoru, mata
tolerancja na obecnos¢ CO

- SOFC: 700-900°C, wysoka sprawnosc¢, wieksza tolerancja na CO
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Posrednie ogniwa paliwowe

Zalety:

= wyzsza sprawnosc¢ niz DMFC (nawet 50% przy SOFC)
= wydajne wykorzystanie wodoru (lepsza charakterystyka
elektrochemiczna)

= metanol tatwiejszy w transporcie niz wodor.
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Posrednie ogniwa paliwowe

Ograniczenia:

= zlozony system (koniecznosc¢ reformera, oczyszczania H,)
= emisja CO, podczas reformingu.
= wieksze straty ciepia.

Zastosowanie:

= Srednie i duze systemy energetyczne (np. zasilanie awaryjne,
stacjonarne mikrosieci).

= transport: autobusy, ciezarowki (gdzie wodor jest generowany
z metanolu na poktadzie pojazdu).
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Metanol — nosnik wodoru

= Teoretyczna pojemnos¢ magazynowania H, - 12,5% mas.

= Ciecz w warunkach standardowych latwiejsze
magazynowanie w porownaniu z H, gazowym i ciektym
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Warunki dehydrogenacji MeOH

Najczesciej — reforming parowy metanolu:

CH;0H + H,0 2 CO, + 3H,

O

O,
Temperatura: Cisnienie: Katalizator:
200 - 300°C atmosferyczne Cu/ZnOJ/Al,Oq

Produkty dehydrogenacii:
= Mieszanina gazowa - H,, CO,, slady CO,CH,
= Koniecznos¢ oczyszczania wodoru
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Instalacje

Instalacje otrzymywania zielonego metanolu

= George Olah Plant — pierwsza na swiecie instalacja produkcji
zielonego MeOH |

- 0d 2012r. . e

- Technologia EtL *

- CO, -z elektrowni geotermalnej

- H, -z elektrolizy wody

- Wychwyt: 5500 ton CO.,/rocznie

- Produkcja: 4 tys. ton MeOH/rocznie

https://carbonrecycling.com/projects/george-olah
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Instalacje

Instalacje otrzymywania e-metanolu

= Dania Kassg

- Wykorzystanie CO, z wychwytu przy produkcji biogazu lub
spalania odpadéw komunalnych i zielonego wodoru

- Produkcja: 42 tys. ton MeOH/rocznie

- Nadmiarowe ciepto z produkcji — do ogrzewania 3 300
domostw w okolicy

- Gléwni kontrahenci: Maersk (metanol jako paliwo w
transporcie morskim), LEGO (e-metanol jako zamiennik
szarego metanolu w produkcji komponentow)



POLITECHNIKA Otrzymywanie i zastosowanie paliw alternatywnych

GDANSKA

Water
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https://www.sdu.dk/en/forskning/engineeringoperationsmanagement/research-projects/digital-
and-sustainable-manufacturing/kassoe
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MeOH ze
zrodet
kopalnych —
100 - 200
USD/t

2400
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UsD/tonne

1000
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Otrzymywanie i zastosowanie paliw alternatywnych

Current production

cost levels
Mature production
cost levels

A carbon credit of USD 50/t CO, would
lower renewable methanol production cost
by about USD 80/t MeOH

1620

To13

884
553
455

327 355

227

Bio-methanol < USD &6/GJ
feedstock cost

Bio-methanol USD &-15/GJ
feedstock cost

Current production

cost levels
Mature production
cost levels

2380

1120

630 630

Current fossil
290 methanol price

Current fossil
methanol cost

E-methanol - CO, from combined
renewable source

. E-methanol - CO, from DAC only

Notes: MeOH = methanol Costs do not incorporate any carbon credit that might be available. Current fossil methanol cost and price are from
coal and natural gas feedstack in 2020. Exchange rate used in this figure is USD 1= EUR 0.9,
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MeOH jako substrat do otrzymywania DME

DME - eter dimetylowy

Najprostszy eter, CH,OCH,, brak wigzan C-C,

Warunki standardowe — bezbarwny gaz

Skraplanie: T =-25°C, p atmosferyczne lub T = 25°C, p ~ 5 bar
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DME jako paliwo

» Wysoka liczba cetanowa: 55-60, bardzo dobre wlasciwosci
samozapionowe,

= Wysoka zawartos¢ tlenu w czagsteczce (34,8 % mas.) — tatwe
spalanie, przede wszystkim spalanie catkowite, mata
zawartosc¢ CO,

= Brak wiagzan C-C — brak emisji czgstek statych podczas spalania

= Brak emisji SO,, mniejsze emisje NO, niz konwencjonalne paliwa

= tatwe skraplanie — mozliwos¢ transportu w postaci cieklej w
zbiornikach podobnych do tych dla LPG (mieszanina propan —
butan)

= Nietoksyczny, niekancerogenny
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DME jako paliwo

Mozliwos¢ zastgpienia paliw konwencjonalnych:

= Olej napedowy (diesel): wysoka liczba cetanowa i czyste
spalanie — zastosowanie w silnikach wysokopreznych, cho¢
wymaga to pewnych modyfikacji uktadu wtryskowego i
materiatéw uszczelniajacych,

= LPG: DME moze byé domieszkowany do LPG (nawet do 20%
objetosci) i uzywany w tej samej infrastrukturze, co praktykuje
sie np. w Chinach czy Indonezji,

= Benzyna i inne paliwa kopalne: nie bezposrednio w silnikach
iskrowych, ale DME moze petni¢ role surowca do produkciji
benzyny syntetycznej czy olefin
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DME jako paliwo

Liczba cetanowa / 55-60 (wysoka 40—55 ok. 90-110 90-100
oktanowa cetanowa) (oktanowa) (oktanowa, RON)
Emisja PM : : . .

(sadzy) praktycznie O wysoka niska srednia
Emisja NOx niska wysoka srednia srednia
Emisja CO niska srednia srednia wysoka

» niska, podobny . . : . .
Toksycznos¢ do LPG srednia niska srednia
ciekly pod .
Stan skupienia cisnieniem (jak ciekly c_|’ek-ly POd ciekly
ciSnieniem
LPG)
Wartos¢ opatowa ~28-29 ~42-43 ~46 ~43

(MJ/kg)
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Zastosowanie DME

= Jako paliwo i nosnik energii

- Alternatywa dla oleju napedowego

- Alternatywa lub dodatek do LPG

- Paliwo w turbinach gazowych — do wytwarzania energii elektrycznej
- Chemiczny magazyn wodoru
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Zastosowanie DME

* Przemyst chemiczny

- Substrat do otrzymywania np. kwasu octowego, olefin, zwigzkow
aromatycznych

- Substrat do otrzymywania benzyny syntetycznej i innych paliw
ptynnych (tzw. methanol-DME economy)

* Przemyst kosmetyczny
- Jako gaz pedny w aerozolach — zastepuje freony, ktore odpowiadaty
za tworzenie tzw. dziury ozonowej
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DME - uwalnianie wodoru na zadanie

Teoretyczna pojemnos¢ magazynowania H, - 13% mas.
Gestosé magazynowania H, — 86,9 kg H,/m3 (MeOH: 99 kg
H,/m3, LH,: 70,9 kg H,/m3 temp.: -253°C)

Latwe skraplanie (T = -25°C, p atmosferyczne lub T = 25°C, p
~ 5 bar)

Podobienstwo wilasciwosci do LPG - mozliwosé
wykorzystania istniejgcej infrastruktury

Wezszy zakres palnosci w powietrzu niz wodor (3,4 — 17% vs.
4 — 74%)

Nietoksyczny
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DME — warunki dehydrogenacji

Najczesciej — reforming parowy — najwieksze stezenie wodoru:

1: Hydroliza CH30€H3 + Hzo pad ZCH30H

o
Temperatura: Cisnienie: Katalizatory
250 - 450°C atmosferyczne bifunkcyjne: miejsca

kwasowe —
hydroliza, miejsca
metaliczne - MSR
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DME — warunki dehydrogenacji

= Katalizatory, np. CZA z kwasowymi zeolitami HZSM-5
= Wysoka temperatura, kwasny katalizator — dekompozycja
DME

CH30CH3 - CH4_ + CO + HZ

= Produkt dehydrogenacji: mieszanina gazowa (H,, CO,, CO,
CH,) — koniecznos¢ oczyszczania wodoru



>

Bezposrednia
konwersja
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Otrzymywanie — konwersja posrednia

1. Wytworzenie gazu syntezowego (np. zgazowanie wegla,
reforming gazu ziemnego)

Otrzymanie metanolu z syngazu
Dehydratacja metanolu do DME

W N

k
2CH;0H 2 CH3;0CH; + H,0 AH = —23,0 m—‘])l
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Otrzymywanie — konwersja posrednia

Warunki procesowe
= Katalizatory do syntezy metanolu: CZA

Katalizatory odwodnienia (etap Il):

= y-Al,0O3 — najczesciej stosowany w przemysle; stabilny, ale
hamowany przez wode; kinetyka badana w 290-360 °C przy
niskich cisnieniach.

= Zeolity (np. HZSM-5) — mniej wrazliwe na wode, ale zbyt
,mocne” kwasy sprzyjajg tworzeniu weglowodoréow
(modyfikacje kwasowosci poprawiajg selektywnosc).

= Heteropolikwasowe (HPA, np. Keggin) — bardzo aktywne,
selektywne do DME juz ok. 180 °C, dobrze znoszg wode.
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Otrzymywanie — konwersja posrednia

Zalety:

= dojrzata technologia,

= tatwe sterowanie cieptem (osobne reaktory),

= wysoka trwatos¢ katalizatoréw kwasowych,

= latwa modernizacja istniejgcych instalacji MeOH.

Ograniczenia:

= Potrzebarecyrkulacji w celu zwiekszenia konwersii,

= Szybkos¢ etapu odwodnienia spada wraz z tworzaca sie
woda



Wieksza konwersja rownowagowa niz w przypadku metody
dwuetapowej (posredniej) — ze wzgledu na ciggte usuwanie
metanolu — przesuniecie stanu rownowagi w kierunku DME
Szczegolnie istotne przy uwodornieniu CO, (nizsza
konwersja do metanolu)

Wieksze szybkosci reakcji

Redukcja liczby recyrkulacji reagentow

Synteza MeOH i odwodnienie do DME — w jednym reaktorze
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Otrzymywanie — konwersja bezposrednia

Warunki procesowe

o]

&

Temperatura: Cisnienie: Katalizatory
220 - 320°C 10-50 bar bifunkcyjne: miejsca
metaliczne — synteza
MeOH,

miejsca kwasowe —
odwodnienie
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Otrzymywanie — konwersja bezposrednia

Ograniczenia:

= trudniejsza gospodarka cieptem (reakcje o réznym cieple),

= podatnos¢ ukiadu bifunkcyjnego na dezaktywacje ze
wzgledu na obecnos¢ wody;,

= selektywnos¢ zalezna od precyzyjnego doboru proporcji i
architektury katalizatora.
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Otrzymywanie — konwersja bezposrednia

Intensyfikacja metody bezposredniej:

» Reaktory membranowe (odprowadzanie H;O): weglowe i
zeolitowe (LTA/NaA); usuniecie do ~80 % H,O — +27 %
produkcji DME;

= SEDMES - Sorption-Enhanced DME Synthesis (adsorpcja pary):
adsorbenty: zeolit 3A (LTA), FAU-13X — selektywne do H,O w
200-350 °C; umozliwiaja bardzo wysokie selektywnosci w
cyklach PSA lub TSA
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Projekty demonstracyjne

BioDME

= Firma Chemrec wraz z Volvo, Preem, Haldor Tops@e, Total, Delphi,
ETC oraz ze szwedzkimi agencjami rzagdowymi

= DME - gazyfikacja
biomasy (odpadow
drzewnych)

= Testy z 10 ciezarowkami
Volvo (w regularnej L
eksploatacji) przez rok " @
(2011/2012) pokryty .
lacznie ok. 400 000 km. il = W ..

Deccrbonlzatlon with BioDME

Fishing Vessel

https JAIITA I|nked|n com/pos
YR8C/ e RO



Y¢ POLITECHNIKA Otrzymywanie i zastosowanie paliw alternatywnych
GDANSKA

Projekty demonstracyjne

INGA- DME

= Politechnika Gdanska (dr inz. Andrzej Rogala), PGNiG (obecnie
Orlen) i1 Politechnika Warszawska

= Opracowanie ekonomicznie optacalnej technologii produkcji DME,
jako alternatywy do paliw klasycznych (na ladzie i na morzu),
wykorzystujgc mate zloza gazu lub inne surowce weglowodorowe.

= Budowa demonstratora — umozliwiajacej eksperymenty catego
procesu:. od wytworzenia gazu syntezowego (z gazu ziemnego) do
syntezy DME, oczyszczenia, sprezenia, etc.

= Opracowanie nowego katalizatora o zwiekszonej zywotnosci i
selektywnosci dla procesu syntezy DME
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Projekty demonstracyjne

INGA- DME

= Politechnika Gdanska (dr inz. Andrzej Rogala), PGNiG (obecnie
Orlen) i1 Politechnika Warszawska

= Opracowanie ekonomicznie optacalnej technologii produkcji DME,
jako alternatywy do paliw klasycznych (na ladzie i na morzu),
wykorzystujgc mate zloza gazu lub inne surowce weglowodorowe.

= Budowa demonstratora — umozliwiajacej eksperymenty catego
procesu:. od wytworzenia gazu syntezowego (z gazu ziemnego) do
syntezy DME, oczyszczenia, sprezenia, etc.

= Opracowanie nowego katalizatora o zwiekszonej zywotnosci i
selektywnosci dla procesu syntezy DME
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Projekty demonstracyjne

TNO Patten

* Najwieksza instalacja pilotazowa SEDMES — Sorption-Enhanced DME
Synthesis

= 2023 r.w Niederlandach

= 3 kolumny rurowe (150 L kazda),

= ciggtla produkcja ok. 3 kg DME/h z CO, + H,

https://www.tno.nl/en/newsroom/2023/09/powered-renewable-dme/
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