mgr Marcin Cichy

Badania katalizatorow reformingu parowego glicerolu

Streszczenie pracy doktorskiej
napisanej w Zaktadzie Technologii Chemicznej
Wydziatu Chemii UMCS w Lublinie
pod kierunkiem prof. dr hab. Tadeusza Borowieckiego

Zapotrzebowanie $wiata na energi¢ wzrasta szybciej niz liczba ludno$ci. Jednym ze
sposobow rozwigzania problemu zaspokajania tych potrzeb, wobec wielu zastrzezen
(Srodowiskowych, klimatycznych, antropogenicznych przyczyn efektu cieplarnianego)
kierowanych pod adresem obecnej sytuacji (~85% energii z paliw kopalnych) jest coraz szersze
wykorzystanie tzw. odnawialnych zrédet energii (OZE). Z racji dostepnosci biomasy
praktycznie w kazdym miejscu na $swiecie, jest ona bardzo waznym obecnie, ale rOwniez
przysztosciowym surowcem energetycznym.

Obok powszechnie stosowanego spalania biomasy w II potowie XX wieku rozpoczeto
w coraz wigkszej skali wykorzystywanie niektorych jej rodzajéw (np. oleje roslinne, zboza) do
wytwarzania ciektych produktow paliwowych, tzw. biopaliw (biodiesel, bioetanol). Pomimo
zastrzezen 1 watpliwosci zwigzanych z wytwarzaniem tych produktow paliwowych
(nazywanych biopaliwami pierwszej generacji) z rolniczych roslin konsumpcyjnych, wielko$¢
ich produkcji ze wzgledu na mniejsza emisj¢ CO», ale takze decyzje o charakterze polityczno-
ekonomicznych (np. program UE ,,3 razy 20 na 2020”) stale wzrasta. Przewiduje si¢ takze
wzrost produkcji biopaliw w najblizszych latach, cho¢ jej przyrost ma by¢ zwigzany
z wykorzystaniem innych niz dzi$ materiatdéw wyjsciowych (ligninoceluloza, algi).

Wytwarzanie zamiennika (lub dodatku) oleju napedowego do silnikéw wysokopreznych
Diesla, zwigzane jest z powstawaniem odpadu technologicznego, jakim jest tzw. frakcja
glicerynowa, nie nadajaca si¢ do bezposredniego wykorzystania. Jej ilo§¢ to okoto 1/10 masy
produktu celowego. Bioragc pod uwage wielko$¢ $wiatowej produkcji biodiesla, ktora wg
Renewables 2015 Global Status Report w 2014 roku wyniosta ponad 25 mld litréw, mozna
stwierdzi¢, ze wytworzono tym samym ok. 2,5 mld litrow odpadu. Powstaje tym samym
problem przechowywania, utylizacji czy zagospodarowania wzrastajacej z roku na rok ilosci
odpadowej gliceryny.

Jedng z atrakcyjnych drog wykorzystania tego odpadu jest przetworzenie go na produkt
wytwarzany w bardzo duzej skali, o szerokim i rosnagcym zastosowaniu, czyli na gaz
syntezowy. Zagadnienia te zostaty przedstawione szczegdtowo w czesci literaturowej pracy
doktorskiej.

W Zaktadzie Technologii Chemicznej Wydziatu Chemii UMCS od wielu lat zajmowano
si¢ najwazniejszym procesem otrzymywania gazu syntezowego (reforming parowy
weglowodorow) oraz badaniami katalizatorow w nim stosowanych. Dysponujac wiedza
o reakcji, wlasciwosciach katalizatoréw o réznym sktadzie oraz o skutkach wprowadzania do
nich promotoréw i dodatkow, postanowiono wykorzysta¢ te doswiadczenia w badaniach



waznej dla perspektyw wykorzystania glicerolu reakcji reformingu parowego, pozwalajacej na
uzyskanie wartosciowego i pozadanego produktu.

Podstawowym, zatozonym celem badan byto poszukiwanie aktywnego i mozliwie taniego
(o prostej formule i sposobie otrzymywania) katalizatora reakcji reformingu parowego
glicerolu. Jako podstawowy metal aktywny, ze wzgledu na podobienstwo z reformingiem
parowym metanu oraz posiadane do$§wiadczenia, postanowiono wykorzysta¢ nikiel (znacznie
tanszy niz inne proponowane metale). Drogag do tego celu bylo przygotowanie serii
katalizatorow, wsrod ktorych znalazty sie uklady pozwalajace zweryfikowaé informacje
literaturowe oraz obiekty, do tej pory niebadane w reakcji reformingu parowego glicerolu.
Z tego powodu badania niektorych serii katalizatoréw ukierunkowane byly na uzyskanie
podstawowych, rozstrzygajacych informacji o celowosci dalszego zajmowania si¢ nimi, przez
co miaty charakter tzw. badan ,,przesiewowych”.

W pozostatych przypadkach modyfikujac w rdzny sposob sktady katalizatorow zamierzano
okresli¢c czynniki wptywajace na wiasciwosci fizykochemiczne 1 aktywnosciowe
poszczegbdlnych podstawowych obiektow, dla uzyskania informacji pozwalajacych na
zaproponowanie optymalnych formut katalizatorow.

Dodatkowymi celami badan byly proby odnalezienia korelacji pomig¢dzy aktywnos$cia
i selektywno$cig katalizatorow a zmianami ich wlasciwoséci fizykochemicznych
powodowanych wprowadzong modyfikacja sktadu czy sposobu otrzymywania.

Poszukujac odpowiednich dla postawionego celu pracy kompozycji katalizatorow
przygotowano i przebadano kilkadziesigt uktadow, ktore zostaly uporzadkowane w 11 seriach.
Byly wérdod nich katalizatory podobne do opisywanych w literaturze nie tylko jesli chodzi
o formalny sktad (np. Ni/y-Al2O3, Ni/CeOy), ale takze przygotowywane takim samym
sposobem (np. Ni czy Rh na modyfikowanym tlenku glinu — dodatek wprowadzany do
nosnika).

Zaproponowano i przebadano (bardziej szczegdétowo) uktady, ktore nie byty dotad badane
w reformingu parowym glicerolu (katalizatory Ni-Re/a-Al>O3, Ni/HAp otrzymane oryginalng
metoda preparatywna w zespole prof. M. Zawadzkiego z INTiBS PAN we Wroctawiu, czy Ni
na wspolstragcanych nosnikach CeO2-ZrO; o réznej proporcji sktadnikow).

Okreslono charakterystyke fizykochemiczng zastosowanych nos$nikéw 1 otrzymanych
katalizatorow (wyznaczono sktad chemiczny, wielko$ci powierzchni ogélnej, rozktady poréw,
wielkosci powierzchni aktywnej i1 dyspersji fazy aktywnej oraz sktad fazowy) a takze zbadano
ich redukowalno$¢. Dla wybranych katalizator6w wykonano badania XPS oraz zdjecia
mikroskopowe.

Uzyskane wyniki upowazniaja do zaproponowania mozliwych kierunkéw wykorzystania
wybranych katalizatoroéw, co oczywiscie wymagatoby przeprowadzenia dalszych badan. Ze
wzgledu na sklad otrzymanego gazu syntezowego moglyby zosta¢ wykorzystane nastgpujace
uktady katalityczne: Ni(20)/y-Al20s, Rh/y-Al,03+Ce+Zr (H2 >> COy), Ni+1Re/Al203 (H2
biskie COy) oraz Ni(7,5)/HAp (Hz2 < COy).



