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A growing position of methanol and hydrogen as energy carriers
in the global economy

The changes taking place in the pool of materials available for the production of energy carriers and for the global
chemical industry have been characterized. The report was prepared with due consideration of the growing population of
our planet and the development of our civilization. The hydrogen production methods have been described. Subsequently,
the research findings have been provided on catalytic hydrogenation of carbon dioxide to methanol and hydrocarbons

in the Fischer-Tropsch synthesis process.
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Rosnaca pozycja metanolu i wodoru jako surowcow energetycznych w gospodarce $wiatowej

W artykule scharakteryzowano zachodzqce zmiany bazy surowcowej do wytwarzania nosnikow energii oraz dla swia-
towego przemystu chemicznego, rownolegle do rosngcego zaludnienia planety i rozwoju naszej cywilizacji. Opisano
metody produkcji wodoru, zaprezentowano wyniki badan nad katalitycznym uwodornianiem ditlenku wegla do metanolu

oraz weglowodorow metodq Fischera-Tropscha.

Stowa kluczowe: metanol, wodor, gospodarka swiatowa

1. Introduction

For many thousand years humanity has fulfilled its energy
needs through biomass available in their natural habitat and
cultivated through agriculture. A step forward in the devel-
opment of our civilization was the use of the wind and tidal
energy. Until the XIX century renewable energy resources
constituted the basics in the developing world economics.
Only the industrial revolution contributed to the rapid and
multi directional application of coal in both power engineer-
ing and industry — mainly steelworks and chemical industry
— for a variety of every day applications (medicines, paints,
fertilizers, fibers, building materials etc.) In the last century
the position of coal gradually weakened and gave way to
crude oil and natural gas that were, at that time, relatively
cheap and turned out to be highly economically effective ma-
terials in processing for power engineering and more widely,
for the world economy. When the prices of crude oil began
to grow in comparison to other nonrenewable energy carriers
(this was related to the fact that the resources of crude oil are
much smaller than those of coal and gas including hydrates),
the technology of coal and gas refinement grew in popularity
worldwide [1, 7]. This is presented in Fig. 1 and 2.

Currently, we use as much crude oil per annum as the
amount of biomass processed in the soil in the period of
a million years. At such a tremendous rate of exploitation
of these crude oil natural resources it will be available for
merely a few generations. In the years 1900-2000 the popu-
lation of our planet grew 3.5 times and the use of primary
energy carriers 13 times. When processing the nonrenew-
able energy carriers the emission of carbon dioxide grows.
Currently, the emission of this toxic gas exceeds 24 billion
tons per annum [2, 6].

1. Wprowadzenie

Ludzkos$¢ przez wiele tysiacleci zaspokajata swoje
potrzeby surowcowo-energetyczne dostepng w otoczeniu
oraz uprawiang w rolnictwie biomasa. Krokiem w roz-
woju naszej cywilizacji byto korzystanie z energii wiatru
oraz wody. Do XIX wieku odnawialne zrodta energii byly
podstawa postepujacego rozwoju gospodarki §wiatowe;j.
Dopiero rewolucja przemystowa przyczynita si¢ do szyb-
kiego, wielokierunkowego zastosowania wegla tak w
energetyce, jak i w przemysle — gtdéwnie w hutnictwie oraz
w przetworstwie chemicznym — do réznorakich wyrobow
powszechnego uzytku (lekarstwa, farby, nawozy, wtdkna,
materiaty budowlane itp.). Na przestrzeni minionego wieku
malala jednak pozycja wegla na rzecz ropy naftowej oraz
gazu ziemnego, ktore byly woéwczas relatywnie tanie, a
w dodatku okazaly si¢ surowcami, ktéore mozna przetwa-
rza¢ z wigksza efektywnoscig ekonomiczng zaré6wno w
energetyce, jak i w gospodarce swiatowej. Gdy ceny ropy
naftowej — w stosunku do pozostatych, nieodnawialnych
nos$nikow energii — zaczely szybko wzrastaé, co wigze si¢
z tym, ze jej zasoby sa wielokrotnie mniejsze od zasobow
wegla oraz gazu ziemnego (tacznie z jego hydratami), to
technologie uszlachetniania tych ostatnich zaczety bardzo
zyskiwaé na ogolno§wiatowym znaczeniu [ 1, 7]. Prezentuja
jerys. 112,

Obecnie zuzywa si¢ rocznie tyle ropy naftowej, ile
biomasy w dalekiej przesztosci przetwarzato si¢ w nig w
ziemi na przestrzeni okoto miliona lat. Przy tak ogromnym
eksploatowaniu podziemnych i podmorskich zasobow ropy
naftowej bedzie ona dostepna tylko kilku pokoleniom. Za-
ludnienie naszej planety w latach 1900-2000 zwigkszyto si¢
3,5-krotnie, a zuzycie pierwotnych no$nikow energii w tym
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The European Commission passed an Act dated
10.01.2007 on the limiting of the greenhouse effect to
2°C by 2020. The realization of this task requires a radical
reduction in the emission of the greenhouse gases by 50%

) Reforming parowy
Gaz ziemny -

Zgazowanie
CO/H,
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Uwodornianie

Wegiel - Paliwa ptynne
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Gaz ziemny -

Fig. 1. Process operations for coal and natural gas conversion into
liquid automotive fuels and to principal intermediates for the chemical industry [1]

Rys. 1. Operacje procesowe przetwarzania wegla oraz gazu ziemnego
do plynnych paliw silnikowych oraz glownych potproduktow dla przemystu chemicznego [1]

by 2050 — including economically developed countries by
30% by 2020.

One of the vital elements are research and development
works on the emission of carbon dioxide from industrial
gases and exhaust
including such is- i EEOUE

Kraking parowy

czasie wzrosto 13-krotnie. Przetwarzajac — i to w rosnacej
wcigz masie — nieodnawialne nosniki energii, emituje si¢ do
atmosfery coraz wigksze ilo$ci ditlenku wegla. Obecnie emisja
tego gazu przekroczyta 24 miliardy ton rocznie [2, 6].

Komisja Europejska, uchwa-
13z dnia 10.01.2007 ., wniosku-
je o ograniczanie globalnego
ocieplania naszej planety do
2°C w perspektywie roku 2020
oraz dalszej. Realizacja tego
zadania wymaga radykalne;j
redukcji emisji gazéw cieplar-
nianych o 50% do 2050 r. —w
tym w krajach rozwinigtych o
30% do roku 2020.

Uznano, ze elementem ko-
niecznych dziatan stajg si¢ pra-
ce badawczo-wdrozeniowe nad
wydzielaniem ditlenku wegla z
gazow przemystowych oraz ze
spalin wraz z jego transportem
isktadowaniem (sekwestracja)
w formacjach geologicznych.
Sa to kosztowne oraz energo-
chlonne procesy, ktore spowo-
duja odczuwalny wzrost cen
prawie wszystkich wyrobow
finalnych. W dodatku te operacje nie zostaty jeszcze w zad-
nym kraju sprawdzone na docelowg skale i nie wiadomo,
czy sg one bezpieczne w dtuzszym czasie. W zaistniatej
sytuacji trzeba w skali §wiatowej, w krotszej oraz dluzszej
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Fig. 2. Conversion of oil, coal, natural gas, biomass and carbon dioxide into liquid automotive fuels [7]

Rys. 2. Przetwarzanie ropy naftowej, wegla, gazu ziemnego, biomasy oraz ditlenku wegla do pltynnych paliw silnikowych [7]
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base chemicals and automotive fuels not only from coal,
natural gas, crude oil and renewable sources but also from
the waste carbon dioxide on a world scale in a short and long
term prospect. The latter —according to the authors research
—can be easily processed, with a high level of efficiency into
methanol with the use of cheap hydrogen. Methanol itself is
an automotive fuel and can be processed into:

— aromatic hydrocarbons,

— olefins,

— propylene,

— gasoline,

— dimethyl ether oligomers (a full value diesel fuel).

From CO, and H, we can produce hydrocarbons through
catalytic chemical reaction by the method of Fischer-
Tropsch, yet as compared to the synthesis of methanol, with
a much lower efficiency, let alone the much sophisticated
equipment.

2. Production of electrical energy and hydrogen

Coal, crude oils and natural gas, aside from the produc-
tion of usable heat, are still the main basis for the production
of electrical energy. To this group of raw materials we need
to add tidal and nuclear, wind geothermal, photovoltaic and
biomass energy.

Power stations, based on the solar and wind energy oper-
ate with sizeable interruptions and different power levels.
There may be numerous incidents of significant surplus of
energy from these sources yet they are short in nature. There
are many ways to effectively direct this energy in the world
economy — production of hydrogen through water electroly-
sis. Hydrogen, is among other things a perfect automotive
fuel — and it is extremely environment friendly.

Currently, the industry manufactures hydrogen from
natural gas through catalytic steam reforming. For envi-
ronmental reasons steam should be replaced with carbon
dioxide even though carbon dioxide is less advantageous in
terms of economy.

Much hydrogen is still manufactured through gasification
of coal and heavy oils coming from the processing of crude
oil. Another source of hydrogen is the coke oven gas.

Recently a process of photocatalytic water splitting into
hydrogen and oxygen has been developed. The specialists
in the world economy hope that upon its full exploration it
will constitute a source of cheap hydrogen [5].

In the analysis of the processes of hydrogen production
from biomass we can differentiate thermal and non-thermal
processes. While direct gasification of biomass with oxygen
and gasification of biomasss with the use of water under
supercritical parameters is a thermal process, photosynthetic
and fermentation processes do not require much energy [8].
Biological processes (wet biomass) fall into that category.
They do not require complex processing installations, which
significantly influences its profitability. Here, hydrogen is
produced from glucose being the main biomass component
according to the reaction:

C.H,,0,+ 6H,0 = 12H, + 6CO,

671276

perspektywie czasowej, uwzgledni¢ wytwarzanie bazowych

chemikaliéw, a takze paliw silnikowych nie tylko z wegla,

gazu ziemnego, ropy naftowej oraz odnawialnych zrodet

energii, ale rowniez z odpadowego w gospodarce ditlenku

wegla. Ten ostatni — wedtug badan autoréw —mozna z tanim

wodorem przetwarza¢ w bardzo prosty sposdb z ogromna

wydajnoscig na metanol. On sam jest paliwem silnikowym

i bywa przetwarzany (mi¢dzy innymi) na:

— weglowodory aromatyczne,

— olefiny,

— propylen,

— benzyne,

— oligomery eteru dimetylowego, bedace pelnowarto$ciowym
paliwem do silnikow wysokopreznych.

Z CO, i H, mozna katalitycznie wytwarza¢ réwniez
weglowodory metoda Fischera-Tropscha, lecz w poréwna-
niu z synteza metanolu ze znacznie nizsza wydajnoscig i w
dodatku na bardziej skomplikowanych instalacjach.

2. Wytwarzanie energii elektrycznej oraz wodoru

Wegiel, oleje z ropy naftowej oraz gaz ziemny sg wciaz
jeszcze glowna baza wytwarzania energii elektrycznej obok
ciepla uzytkowego. Do tych surowcow trzeba doliczy¢
energi¢ wody oraz nuklearna, obok ktérych rozwijaja sig:
energetyka wiatrowa, geotermalna, fotowoltaiczna oraz
wykorzystujaca biomasg.

Elektrownie, bazujac na promieniowaniu stonecznym
1 energii wiatru pracuja z duzymi przerwami oraz z r6zna
moca. Liczne sg, ale krotkotrwate okresy, kiedy wystepuja
pokazne nadwyzki energii elektrycznej z tych zrodet. Wsrod
rozmaitych procesow ich efektywnego zagospodarowa-
nia rosnace znaczenie w gospodarce §wiatowej nabiera
wytwarzanie wodoru na drodze elektrolizy wody. Wodor
jest — migdzy innymi — doskonatym paliwem dla silnikow
samochodowych, a w dodatku nie szkodzi §rodowisku.

Obecnie wodor jest wytwarzany w gospodarce Swiatowej
przede wszystkim z gazu ziemnego na drodze katalitycznego
reformingu parowego. Ze wzgledow ekologicznych nalezy
jak najszybciej zastapi¢ w tym procesie par¢ wodna ditlen-
kiem wegla i to mimo faktu, Ze ten bywa mniej korzystny
ekonomicznie.

Weiaz jeszcze sporo wodoru wytwarza si¢ na drodze
zgazowania wegla oraz cigzkich olejéw z przerobu ropy
naftowej. Poza tym znaczng ilos¢ wodoru uzyskuje gospo-
darka $wiatowa z gazu koksowniczego.

Ostatnio odkryto proces bezposredniego rozszczepiania
wody do wodoru oraz tlenu z udziatem fotokatalizy — pho-
tocatalitic water splitting. SpecjaliSci gospodarki §wiatowej
wiaza z ta technologia przekonanie, Ze po jej pelnym rozpo-
znaniu uzyska si¢ na tej drodze tani wodor [5].

Przy rozpatrywaniu wytwarzania wodoru z biomasy roz-
réznia si¢ procesy termiczne oraz nietermiczne. Podczas gdy
bezposrednie zgazowanie biomasy tlenem oraz zgazowanie
z zuzyciem wody w nadkrytycznych parametrach zalicza si¢
do procesow termicznych, to obok nich dysponuje si¢ techno-
logiami fotosyntetycznymi oraz fermentacyjnymi, ktore nie
wymagaja wielkich ilosci energii [8]. Do nich zaliczaja si¢
procesy biologiczne, przetwarzajace zawodniong biomasg.
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Nie wymagaja one wielkich instalacji

. ; przetworczych, co ma znaczacy wpltyw
LE ): > Rgoazzdéaai — H, na ich optacalnos¢. Tu wodor uzyskuje
BIOMASA ’ sigz glukpzy, bedacej gléwnyrr?.kompo-

nentem biomasy wedtug reakc;ji:

Co,
H,+CO, . CH,,0,+6H,0 = 12H, + 6CO,

T Powszechnie wiadomo, zZe istnieja
AN org;(am?csgne S mikroorganizmy, ktére w procesie
\<2 anaerobowym zaré6wno w warunkach
mezofilowych (25-40°C), termofilo-
—> Sl wych (40-65°C), jak i ekstremalnie

Fig. 3. Process diagram for conversion of wet biomass into hydrogen, via organic acids

with the use of bacteria and light [8]

Rys. 3. Schemat aparatury przemiany zawodnionej biomasy na kwasy organiczne

z udzialem bakterii oraz swiatta do wodoru [8]

It is generally known that there are microorganisms
that, in the anaerobic process in mesophilic (25-40°C),
thermophilic (40—-65°C) and extremely thermophilic condi-
tions (65-80°C) can process biomass into acetic acid and
hydrogen. Besides, there are bacteria that can process organic
acids into hydrogen through photosynthesis according to
the reaction:

) CH,,0, +4H,0 = 8H, + 4CO, + CH,COOH
an

CH,COOH + 2H,0 + light = 4H, + 2CO,
In a simple apparatus presented in Fig. 3.

3. Catalytic synthesis of CO, + 3H, into methanol

Currently, in the world methanol is manufactured mainly
through synthesis of CO + H, with the use of copper catalysts
where the substrates are: natural gas, coal, heavy remains of
the vacuum crude oil distillation, a variety of biomass and
certain organic waste. Yet, the problem of climate protection
becomes a burning issue, that forces a quick reduction in the
emission of carbon dioxide into the atmosphere. The solution
to the problem lies in the idea of pumping of this greenhouse
gas into the geological structures with the use of a variety of
techniques. Most of these techniques are unfortunately very
complex, costly and energy inefficient not to mention the fact
that there is no certainty whether in the course of time CO,
will not penetrate back into the atmosphere.

Based on the above logic, forms a concept of research on
the processing of the waste carbon dioxide and hydrogen into
both methanol and synthetic oil according to the reaction:

CO, +3H,=CH,0H + H,0 —49.6 kJ/mol

and

CO,+3H,=(H—C—H)+2H0 - 125.2kJ/mol

termofilowych (65-80°C) przetwarzaja
biomase¢ na kwas octowy i wodor. Poza
tym istnieja bakterie, ktére przez foto-
syntez¢ sa w stanie przetwarza¢ kwasy
organiczne na wodor wedtug reakcji:

CH, 0, +4H,0 =8H, + 4CO, + CH,COOH

6771276

oraz
CH,COOH + 2H,0 + §wiatto = 4H, +2CO,

i to w prostej aparaturze, zaprezentowanej na rys. 3.

3. Katalityczna synteza CO, + 3H, do metanolu

Obecnie na $wiecie metanol wytwarza si¢ gldwnie na
drodze syntezy CO + H, przy uzyciu miedziowych ka-
talizatorow, a surowcami s3: gaz ziemny, wegiel, ciezka
pozostato§¢ z prozniowej destylacji ropy naftowej, rdézne
rodzaje biomasy oraz okreslone odpady organiczne. Tymcza-
sem szybko powieksza si¢ problem ochrony klimatu, ktory
wymusza jak najszybsze ograniczenie emisji ditlenku wegla
do atmosfery. Rozwigzanie tego problemu sprowadza sig¢
przede wszystkim do wtlaczania tego gazu cieplarnianego
do struktur geologicznych réznymi technikami. Niestety, sa
one w wiekszosci skomplikowane, kosztowne oraz energo-
chtonne, a takze nie ma pewnosci, czy z biegiem czasu CO,
nie przeniknie z powrotem do atmosfery.

Na tle powyzszego rozumowania wytania si¢ koncepcja
badan nad przetwarzaniem odpadowego ditlenku wegla z
wodorem, zar6wno na metanol, jak i na rop¢ syntetyczna
wedtug reakc;ji:

CO, +3H, = CH,0H + H,0 ~ 49,6 kJ/mol
oraz
CO,+3H,=(H—C—H)+2H,0 —1252 kJ/mol

przy czym tu wystepuje reakcja posrednia

CO, +H,=CO +H,0
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Obydwa gltowne procesy syn-
tezy sa silnie egzotermiczne i
w praktyce przemystowej beda
realizowane w reaktorach o kon-
strukcji kotlowej w uktadzie
pionowym lub w reaktorach z
suspensyjng faza katalizatora. W
rurkach umiesci si¢ katalizator, na
ktérym bedzie przebiegat jeden z
powyzszych procesOw, natomiast

N N =Y
% i v
A | 21
. |
S g 7
n
7
s

CH30H
+

H,0

Fig. 4. A diagram of laboratory installation for the synthesis of methanol [4]: 1 — filter with copper chips,
2 —filter with activated carbon, 3 — needle valve, 4 — integral reactor, 5 — electric radiator, 6 — ceramic
insulation coat, 7 — aluminium block, 8 — pressure reactionary pipe, 9 — thermocouple, 10 — temperature
indicator and recorder (multipoint), 11 — condenser, 12, 12a — separator, 13 — methanol degassing reser-
voir, 14 — autotransformer, 15 — gas flow rate sensor, 16 — gas flow meter, 17, 18 — pressure sensor,
19, 20 — gas samples uptake to chromatograph, 21 — electric power supply

Rys. 4. Schemat laboratoryjnej instalacji do syntezy metanolu [4]: 1 — filtr z wiorami miedzianymi,
2 — filtr z weglem aktywnym, 3 — zawor iglicowy, 4 — reaktor catkowy, 5 — grzejnik elektryczny, 6 — cera-
miczny plaszcz izolacyjny, 7 — blok aluminiowy, 8 — cisnieniowa rura reakcyjna, 9 — termopara,
10 — wskaznik i rejestrator temperatury (wielopunktowy), 11 — kondensator, 12, 12a — separatory,
13 — zbiornik degazacji metanolu, 14 — autotransformator, 15 — pomiar natezenia przeplywu gazu,
16 — licznik przeptywu gazu, 17, 18 — pomiar cisnienia, 19, 20 — pobor probek gazu do chromatografu,

21 — zasilanie elektryczne
in this example however an intermediate reaction occurs
CO,+H,=CO+H,0

Both main processes of the synthesis are heavily exother-
mic and practically in the industry they will be realized in
reactors of a boiler type in a vertical configuration or in the

- miedzy rurkami znajdzie si¢ woda
220V pod okreslonym ci$nieniem, ktora
— dzigki cieptu wydzielonemu w
reakcji syntezy CO, + H, ulegnie

) zamianie w pare, niezbedng w
kazdej fabryce chemiczne;j.

Zastosowang aparatur¢ ba-
dawczg dla syntezy CO, + H,
do metanolu zaprezentowano na
rys. 415.

Reaktor wykonano ze stali
austenitycznej |H18NOT o $red-
nicy 28/16 mm i wysokos$ci 600
mm. Na nim znajduje si¢ ptaszcz
aluminiowy ze spiralg grzewcza.
Zastosowano katalizator CuO —
ZnO - Al O, o skfadzie 47,54%
mas. Cu, 21,67% Zni3,21%Al, o
granulacji 3 mm. Po zatadowaniu
katalizatora przeprowadzono jego
redukcje mieszaning wodoru z
azotem przy zmieniajacym si¢ ich
stosunku od 1 : 20 do 10 : 1 pod
cisnieniem 1 MPa w temperaturze
415-495 K, w czasie 9 godzin.
Sposrod wszystkich tlenkow me-
tali jedynie CuO ulega redukcji
do (silnie piroforycznej) postaci
metalicznej. Badania nad synteza
metanolu z CO, + 3H, wykonano
pod ci$nieniem 5-10 MPa, w
temperaturze w zakresie 500-535
K oraz z udziatem 15-30% obj.
ditlenku wegla w mieszaninie z
wodorem. Uzyskano zadowala-
jaca wydajnos¢, co dokumentuje
rys. 6.

Z gazu zawierajacego 78,8%
obj. H, oraz 20,6 CO, uzyskano
nieco ponad 1000 g CH,OH z 1 kg
katalizatora na godzing w temperaturze 525 K, pod cisnie-
niem 8 MPa i przy szybkosci obj¢tosciowej substratu (gazu)
wynoszacej 25000 dm3/kg-h. Uzyskano potrzebne dane do
projektu bazowego wielkoprzemystowej instalacji syntezy
metanolu z CO, + 3H,. Zawarto$¢ produktow ubocznych,
poza woda, nie przewyzszata 0,4% masy.

Gaz syntezowy
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reactors with a suspensive catalytic phase. The catalyst
will be located in the pipes on which one of the above
processes will take place and between the pipes water of
a given pressure will turn into steam (steam is necessary
in any chemical plant) thanks to the heat released from
the reaction of synthesis of CO, + H.,.

The applied research equipment for the synthesis of
CO, + H, into methanol has been presented in Fig. 4, 5.

The reactor was made from austenitic steel
IH18NOT of 28/16 mm in diameter and 600 mm in
height. On the reactor an aluminium coat is fitted with a
heater spiral. A CuO — ZnO — Al O, catalyst was applied
with the composition 47.54% mass of Cu, 21.67% Zn
and 3.21% Al, of 3 mm granulation. After loading of the
catalyst it was reduced with a mixture of hydrogen and
nitrogen of the ratio 1 : 20 to 10 : 1 under a pressure of
1 MPa in the temperature 415-495 K in the time of 9
hours. Out of all the metal oxides only CuO was reduced
to a metallic form (heavily pyrophoric). The investiga-
tions on the methanol synthesis from CO, + 3H, were
performed under a pressure of 5—10 MPa, in the temperature
range of 500-535 K with the participation of 15-30% vol.
of carbon dioxide in a mixture with hydrogen. Satisfactory
efficiency was obtained which is confirmed by Fig. 6.

From the gas containing 78.8% vol. H, and 20.6 CO,
a little over 1000 g CH,OH from 1 kg of the catalyst was
obtained per hour in the temperature of 525 K, under a pres-
sure of 8 MPa at the volumetric speed of the substrate (gas)
of 25000 I/kg-h. The data necessary for the base project of
a large scale industrial methanol synthesis (CO, + 3H,) in-
stallation were obtained. The content of byproducts, beside
water, did not exceed 0.4% of the mass.

4. Synthesis of CO, + 3H, into hydrocarbons

For the necessary investigations the above mentioned
system was used as shown in Fig. 4. Under the synthesis
reactors a 250 ml container was installed to which hot
paraffin dropped. Past the second separator in the row a
column was installed absorbing light hydrocarbons from
the post process gas in the fraction of liquid products in
the boiling range of 455-515 K. In the investigations on
the synthesis of CO, + 3H, into hydrocarbons a ferrous
catalyst was used, activated with copper and potassium
in the following mutual mass ratio: 100 Fe : 6 Cu : 3
K,O. This catalyst was loaded into the reactor in the
form of ferrous and copper oxides from K,CO, of 3 mm
granulation. Its reduction was done with hydrogen in the
temperature of 575-625 K in the time of 7 hours. Only
ferrous and copper oxides reduce to a metallic form in
this temperature. The investigations on the synthesis of
CO, + 3H, into synthetic oil were done in the temperature
of 540-575 K, under a pressure of 1.0-2.0 MPa with a
26-32% vol. participation of carbon dioxide in a mixture
with hydrogen. In the temperature of 570 K, under a pres-
sure of 1.0 MPa from the gas of the content of 31.4% vol.
CO,, 68.3% H,, 0.2% N, and 0.1% CH, 72.6 g hydrocar-
bons were obtained with molecules above C, per 1 m* of
the applied synthesis gas.

Fig. 5. A test stand for synthesis of methanol

Rys. 5. Stanowisko badawcze do syntezy metanolu

1190 248
g/kg h) 0 Produkcja metanolu %
* Konwersja CO,

Produkcja metanolu
Konwersja CO ,

5000 10 000

15 000 20 000 25 000 li(kg- h)

Szybko$¢ objetosciowa gazu

Fig. 6. Synthesis of methanol on CuO —ZnO — Al,O; catalyst from gas
with the following composition: 78.8% H,, 0.2% CH,, 0.4% N,, 20.6%
CO,, pressure 8MPa, temperature 525 K [4]

Rys. 6. Synteza metanolu na katalizatorze CuO — ZnO — AL,0, z gazu o
sktadzie: 78,8% H,, 0,2% CH,, 0,4% N,, 20,6% CO,, cisnienie 8 MPa,
temperatura 525 K [4]

4. Synteza CO, + 3H, do weglowodorow

Do niezbednych badan wykorzystano omawiang wyzej
instalacje laboratoryjna, przedstawiong na rys. 4. Pod re-
aktorem syntezy zainstalowano zbiorniczek o pojemnosci
250 ml, do ktérego sptywata goraca parafina. Po drugim w
szeregu separatorze zainstalowano kolumng absorbujacg lek-
kie weglowodory z gazu poprocesowego w frakcji ciektych
produktéw o zakresie wrzenia 455-515 K. W badaniach
nad syntezg CO, + 3H, do weglowodoréw zastosowano
katalizator zelazowy, aktywowany miedzig oraz potasem w
nastgpujacym, wzajemnym stosunku masowym: 100 Fe : 6
Cu: 3 K,O. Katalizator ten fadowano do reaktora w postaci
tlenkow zelaza oraz miedzi z K,CO, o granulacji 3 mm. Jego
redukcj¢ przeprowadzano wodorem w temperaturze 575-625
K w czasie 7 godzin. Tylko tlenki Zzelaza i miedzi w tej tem-
peraturze ulegaja redukcji do postaci metalicznej. Badania
nad syntezg CO, + 3H, do ropy syntetycznej prowadzono w
temperaturze 540-575 K, pod ci$nieniem 1,0-2,0 MPa oraz
z udziatem 26-32% obj. ditlenku wegla w mieszaninie z
wodorem. W temperaturze 570 K, pod cisnieniem 1,0 MPa
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The product of the synthesis contained 9.5% mass of
liquefied gas C, — C,, 26.9% gasoline of boiling range up
to 455 K, 18.6% kerosene of boiling of 455-505 K, 18.3%
heavy diesel oil of boiling range of 505-635 K, 11.5%
paraffin oil of boiling range of 635-735 K, 14.7% boiling
paraffin > 735 K and 0.5% oxygen compounds in the form
of alcohols and acids. The results are extremely promising
and after a preliminary positive calculation justify the next
step in the investigations conducted on a pilot scale.

5. Conclusions

The presented results of the investigations on the syn-
thesis of carbon dioxide and hydrogen, into both methanol
and synthetic oil should lead to a profitability of coal power
stations withdrawing from the under ground storage of CO,
which has an adverse effect on the energy efficiency and
as a consequence leads to a high growth in the prices of
energy.

The authors are aware of the necessity to preserve com-
mon sense in their vision of a quick solution to the problem
of CO, utilization in the methanol synthesis. The knowledge
of the chemical mechanism and technology of the mere syn-
thesis becomes realizable only after a full understanding of
the technology and creating a sufficient potential for mass,
energy consuming hydrogen production. This particular issue
constitutes the basic obstacle of any discussions and plans
of usage of huge resources of carbon dioxide in a chemical
synthesis.

Paper reviewed

oraz z gazu o zawarto$ci 31,4% obj. CO,, 68,3% H,, 0,2%
N,i0,1% CH, uzyskano 72,6 g weglowodordw z czastecz-
kami powyzej C, w przeliczeniu na 1 m* zastosowanego
gazu syntezowego.

Produkt syntezy zawierat 9,5% mas. gazu pltynnego
C,—-C,,26,9% benzyny o zakresie wrzenia do 455K, 18,6%
nafty o zakresie wrzenia 455-505 K, 18,3% cigzkiego oleju
napedowego o zakresie wrzenia 505-635 K, 11,5% oleju
parafinowego o zakresie wrzenia 635-735 K, 14,7% parafiny
wrzacej > 735 K oraz 0,5% zwiagzkow tlenowych w postaci
alkoholi i kwasdéw. Wyniki te trzeba uzna¢ za wielce obiecu-
jace, ktére po pozytywnej, wstepnej kalkulacji uzasadniaja
podjecie kolejnego etapu badan w skali pilotowe;.

5. Podsumowanie

Zaprezentowane wyniki badan nad synteza ditlenku
wegla z wodorem, zarowno do metanolu, jak i ropy synte-
tycznej powinny doprowadzi¢ do ekonomicznej optacalnosci
elektrowni weglowych, zwolnionych od sktadowania CO,
pod ziemia, co niekorzystnie wptywa na sprawnos$¢ energe-
tyczna 1 w konsekwencji prowadzi do znacznego wzrostu
cen energii elektryczne;.

Podsumowujac, autorzy maja swiadomos$¢ koniecznosci
zachowania umiaru w wizji szybkiego rozwigzania problemu
utylizacji CO, w syntezie metanolu. Znajomos¢ i opanowanie
chemizmu i technologii samej syntezy staje si¢ realne dopie-
ro po opanowaniu technologii i stworzeniu odpowiedniego
potencjalu masowej, energochtonnej produkcji wodoru. 1
wlasnie ta sprawa stanowi podstawowy ogranicznik wszel-
kich rozwazan i planow wykorzystania w syntezie chemicz-
nej olbrzymiej bazy surowcowe;j ditlenku wegla.
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