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ΗΗ22:: τοτο καύσιµοκαύσιµο τουτου µέλλοντοςµέλλοντος!!

�� ΥδρογόνοΥδρογόνο

� ∆εν παράγει ρύπους (καύση Η2              Η2Ο)

� Υψηλή θερµαντική αξία

�� ΚυψελίδεςΚυψελίδες καυσίµουκαυσίµου

� Υψηλή απόδοση

� Αξιοπιστία

� Μικρό µέγεθος

� Συνδυασµός παραγωγής ενέργειας και θερµότητας



∆ιεργασίες∆ιεργασίες ΜετατροπήςΜετατροπής ΒιοµάζαςΒιοµάζας

Καύση

Ταχεία Πυρόλυση

(450-800οC)

Πυρόλυση

(1500οC)

Αεριοποίηση

(650-1200οC)

Υδροθερµόλυση

(250-600οC)

Ζύµωση

Αναερόβια Χώνευση

ΒιοµάζαΒιοµάζα

Θερµότητα, CO2, H2O

Βιο-έλαιο, Αέρια, C

Αέρια (C2, H2), C

CO, H2, CO2, CH4

C, Αέρια CO2

Αιθανόλη, CO2

CH4, H2O

Κύρια Προϊόντα



�Μίγµα οξυγονούχων οργανικών ενώσεων

� Μεγάλη πυκνότητα: 1.2 kg/l

� Υψηλό ιξώδες:         20-100 cP

ΒιοΒιο--έλαιοέλαιο

Τυπική Σύσταση

� Οργανικά οξέα 5-15 %   κ.β

� Αλκοόλες και Σάκχαρα 2-10  %

� Αλδεύδες και Κετόνες 10-15 %

� Αιθέρες 1-5 %

� Φαινόλες 15-30 %

� Νερό 25-35 %



CnHmOk + (2n-k) H2O → nCO2 + (2n+m/2-k) H2

ΠαραγωγήΠαραγωγή ΗΗ2 2 απόαπό ΒιοΒιο--έλαιοέλαιο

Αναµόρφωση µε Ατµό:

� Αντιπροσωπευτική ένωση των οργανικών οξέων

� Βρίσκεται σε µεγάλο ποσοστό στο Βιο-έλαιο (µέχρι και 10%)

Αναµόρφωση CH3COOH µε ατµό:

CH3COOH + 2H2O → 2CO2 + 4H2 ∆Η = +32,22 kcal/mole

�� ΕπιλογήΕπιλογή οξικούοξικού οξέοςοξέος ωςως πρότυπηπρότυπη ένωσηένωση
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ΘερµοδυναµικήΘερµοδυναµική ανάλυσηανάλυση τηςτης αντίδρασηςαντίδρασης αναµόρφωσηςαναµόρφωσης

τουτου οξικούοξικού οξέοςοξέος µεµε ατµόατµό

H2O/HAc = 3/1

� Κύρια προϊόντα

� Μέγιστη παραγωγή Η2    

στους ~700 0C

� Μηδενισµός παραπροϊόντων

σε Τ > 700 0C

Η2

CO

CO2

CH4



Ενεργός Φάση

Ni

Ru

Pt

Rh

Pd

Φορείς

Al2O3 

La2O3

CeO2

La2O3/Al2O3

CeO2/Al2O3

MgO/Al2O3

ΚαταλυτικήΚαταλυτική ΑναµόρφωσηΑναµόρφωση ΟξικούΟξικού ΟξέοςΟξέος

� ∆οκιµή διάφορων υλικών για την καταλυτική συµπεριφορά τους

� Πιο υποσχόµενοι καταλύτες
Καταλύτες Ru και ιδιαίτερα ο

5% 5% Ru/MgO/AlRu/MgO/Al22OO33



550 600 650 700 750 800

0

20

40

60

80

100

 Ru/Al
2
O

3

 Ru/CeO
2
/Al

2
O

3

 Ru/La
2
O

3
/Al

2
O

3

 Ru/MgO/Al
2
O

3

X
H
A
c
 (
%
)

T (
0
C)

ΚαταλύτεςΚαταλύτες ΡουθηνίουΡουθηνίου ((RuRu) ) 

Ft = 290cc/min 7.5% HΑc

mcat = 100mg 22.5% H2O
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ΕνεργότηταΕνεργότητα καταλυτώνκαταλυτών RuRu::

Ru/MgO/Al2O3 ~ Ru/La2O3/Al2O3 > Ru/CeO2/Al2O3 > Ru/Al2O3



550 600 650 700 750 800

0

20

40

60

80

100

 Ru/Al
2
O

3

 Ru/CeO
2
/Al

2
O

3

 Ru/MgO/Al
2
O

3

 Ru/La
2
O

3
/Al

2
O

3

S
H

2

 (
%
)

T (
0
C)

ΚαταλύτεςΚαταλύτες ΡουθηνίουΡουθηνίου ((RuRu) ) 

Ft = 290cc/min, m = 100mg 7.5% HΑc

22.5% H2O

ΕκλεκτικότηταΕκλεκτικότητα προςπρος παραγωγήπαραγωγή ΗΗ2 2 καταλυτώνκαταλυτών RuRu::

Ru/MgO/Al2O3 > Ru/La2O3/Al2O3 > Ru/CeO2/Al2O3 > Ru/Al2O3



ΠείραµαΠείραµα µακροχρόνιαςµακροχρόνιας σταθερότηταςσταθερότητας
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time (hrs)

Ft = 290cc/min, m = 100mg, T = 800 0C, 24% HΑc

72% H2O

5% Ru/MgO/Al2O3
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ΑλληλεπίδρασηΑλληλεπίδραση HAcHAc µεµε τηντην καταλυτικήκαταλυτική επιφάνειαεπιφάνεια

5% Ru/MgO/Al2O3

0.5% ΗAc σε Ηe, RT→750oC, β=15oC/min 
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ΘερµοπρογραµµατιζόµενηΘερµοπρογραµµατιζόµενη αντίδρασηαντίδραση αναµόρφωσηςαναµόρφωσης

στοστο φορέαφορέα
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0.5% ΗAc, 1.5% H2O, RT→750oC, β=15oC/min 
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∆ίκτυο∆ίκτυο ΑντιδράσεωνΑντιδράσεων υπόυπό συνθήκεςσυνθήκες αναµόρφωσηςαναµόρφωσης σεσε

καταλυτικήκαταλυτική επιφάνειαεπιφάνεια

5% Ru/MgO/Al2O3

TTRR

ΤΤ < 300 < 300 00CC

CH3COOH)ads ↔ CH3COOH

300 < T < 550 300 < T < 550 00CC

2CH3COOH → C3H6O+CO2+H2O

CH3COOH → 2CO + 2H2

CO + H2O ↔ CO2 + H2

CH3COOH + 2H2O→ 2CO2 + 4H2

CH3COOH)ads ↔ CH3COOH

2CO → CO2 + C

T > 550 T > 550 00CC

CH3COOH + 2H2O→ 2CO2 + 4H2

CO + H2O ↔ CO2 + H2

C3H6O + 2H2O → 3CO + 5H2

0.5% ΗAc, 1.5% H2O, RT→750oC, β=15oC/min 
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TPO (1% O2) µετά από 2h αντίδραση σε σταθερή θερµοκρασία υπό συνθήκες

αναµόρφωσης HAc µε ατµό σε καταλύτη 5% Ru/MgO/Al2O3

He→ 0.5% HAc / 1.5% H2O/ He, T=500oC ή 700 0C → He → Troom → TPO

TPO : He, To= 25
oC → 1% O2 /He → He, Tf= 750

oC (β=15 0C/min)

ΥπολογισµόςΥπολογισµός καικαι χαρακτηρισµόςχαρακτηρισµός εναποτιθέµενουεναποτιθέµενου άνθρακαάνθρακα
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ΥπολογισµόςΥπολογισµός καικαι χαρακτηρισµόςχαρακτηρισµός εναποτιθέµενουεναποτιθέµενου άνθρακαάνθρακα

Προσθήκη ΜgO οδηγεί

σε µείωση του ρυθµού

εναπόθεσης του άνθρακα

Η εναπόθεση άνθρακα

ευνοείται σε χαµηλές

θερµοκρασίες



ΧαρακτηρισµόςΧαρακτηρισµός εναποτιθέµενουεναποτιθέµενου άνθρακαάνθρακα ((CHCHxxOOyy))

3.5 %25.1 %Ru/MgO/Al
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TPO µετά από αντίδραση

στους 700 0C

TPO µετά από αντίδραση

στους 5000C

Απόκλιση ισοζυγίου Ο
2

Καταλύτης

Μορφή CΜορφή CHx

(Αντιδράσεις ολιγοµερισµού

και διάσπασης της ακετόνης)
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ΕπίδρασηΕπίδραση τουτου ρόλουρόλου τουτου ΜΜgOgO στονστον καταλύτηκαταλύτη ρουθηνίουρουθηνίου

I)I) ΟΟ-- καικαι ΟΗΟΗ-- spill overspill over

TPR CO 

CO + O-
support→ CO2

CO + 2OH-
support→ CO2 + H2 + O

2-

� Η προσθήκη MgO οδηγεί σε

αύξηση του φαινοµένου spill 

over των ριζών Ο- κα ΟΗ- από

το φορέα στο µέταλλο



0 100 200 300 400 500 600 700 800

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

(b)

(a)

 

 Al
2
O

3
  (a)

 MgAl  (b)

N
H

3
 d
e
s
o
rb
e
d
 (
p
p
m
/m

2
)

T (
0
C)

ΕπίδρασηΕπίδραση τουτου ρόλουρόλου τουτου ΜΜgOgO στονστον καταλύτηκαταλύτη ρουθηνίουρουθηνίου

ΙΙΙΙ)) ΟξύτηταΟξύτητα τουτου φορέαφορέα

AlAl22OO33 → παρουσία όξινων κέντρων ασθενής, µεσαίας και µεγάλης ισχύος

MgO/AlMgO/Al22OO33→ παρουσία όξινων κέντρων ασθενής και µεσαίας ισχύος

TPD NH3

Ποσοτικοποίηση και

χαρακτηρισµός των όξινων κέντρων

του φορέα (ασθενή, µεσαία, ισχυρά)

Al2O3 4.85

MgO/Al2O3 3.65

Εκροφούµενη NH3 

µmol/m2



∆ιαχωρισµός∆ιαχωρισµός ΒιοΒιο--ΕλαίουΕλαίου

ΥδατικόΥδατικό κλάσµακλάσµα (~75% του συνολικού βιο-ελαίου)
Περιέχει κυρίως ενώσεις υδρογονανθράκων

ΠυρολυτικήΠυρολυτική ΛιγνίνηΛιγνίνη
Αποτελείται κυρίως από ολιγοµερή προερχόµενα από τη

λιγνίνη

ΒιοΒιο--έλαιοέλαιο

� Το βιο-έλαιο µπορεί να διαχωριστεί σε δυο κλάσµατα µε προσθήκη νερού

Βιο-έλαιο Υδατικό κλάσµα Μετά από φιλτράρισµα



ΚεραµικοίΚεραµικοί µονόλιθοιµονόλιθοι (SiO2-Al2O3-MgO)

ΚεραµικοίΚεραµικοί σπόγγοισπόγγοι (ZrO2- Al2O3)

Πελλέτες (γ-Al2O3)

∆οµηµένοι∆οµηµένοι καταλύτεςκαταλύτες

Καταλυτική κλίνη

ή κεραµικός µονόλιθος

ή κεραµικός σπόγγος

Προϊόντα

µπεκ

Θερµοστοιχείο

Είσοδος

αερίων

(He or Air)

Είσοδος

υγρού

(bio-oil)

Έξοδος

περίσσειας

υγρών

Έξοδος

περίσσειας

υγρών
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GHSV (h
-1
)

m = 6g, Τ = 800 0C, S/C = 7.2, P = 1atm

ΑναµόρφωσηΑναµόρφωση τουτου υδατικούυδατικού κλάσµατοςκλάσµατος τουτου βιοελαίουβιοελαίου

5% Ru/MgO/Al5% Ru/MgO/Al22OO33 ((πελλέτεςπελλέτες))

Επίδραση της θερµοκρασίας Επίδραση του χρόνου παραµονής
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5% Ru/MgO/Al5% Ru/MgO/Al22OO33 -- ΕκλεκτικότηταΕκλεκτικότητα προςπρος παραγωγήπαραγωγή ΗΗ22
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ΠειράµαταΠειράµατα µακροχρόνιαςµακροχρόνιας σταθερότηταςσταθερότητας

Pellets Foam

5% Ru/MgO/Al5% Ru/MgO/Al22OO33

Τ = 800 0C, GHSV = 4200-4350h-1, S/C = 7.2, P = 1atm
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ΠειράµαταΠειράµατα µακροχρόνιαςµακροχρόνιας σταθερότηταςσταθερότητας

Τ = 800 0C, GHSV = 4200-4350h-1, S/C = 7.2, P = 1atm



ΣυµπεράσµαταΣυµπεράσµατα

� Η παραγωγή Η2 από Βιο-έλαιο είναι εφικτή.

� Καταλυτικά συστήµατα βασισµένα στο Ru παρουσιάζονται πολύ

ενεργά, σταθερά και µε υψηλή εκλεκτικότητα προς υδρογόνο.

� Η ενεργότητα του καταλύτη και η εκλεκτικότητα ως προς το Η2

ευνοείται σε υψηλές θερµοκρασίες.

�Το δίκτυο των αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα σε συνθήκες

αναµόρφωσης του οξικού οξέος εξαρτάται από τη θερµοκρασία και σε

ενδιάµεσες θερµοκρασίες ενέχει κατά κύριο λόγο τις αντιδράσεις

κετονοποίησης και διάσπασης του οξικού οξέος ενώ σε υψηλές

θερµοκρασίες αντιδράσεις αναµόρφωσής του.



ΣυµπεράσµαταΣυµπεράσµατα

� Η εναπόθεση άνθρακα ευνοείται σε χαµηλές θερµοκρασίες

αντίδρασης, ενώ η προσθήκη του MgO µειώνει τον ρυθµό εναπόθεσης

άνθρακα.

� Ο καταλύτης Ru στηριζόµενος σε φορέα MgO/Al2O3 παρουσιάζει

καλή ενεργότητα, υψηλή εκλεκτικότητα ως προς Η2 και σταθερότητα µε

το χρόνο αντίδρασης υπό συνθήκες αναµόρφωσης του υδατικού

κλάσµατος του βιο-ελαίου.

� Η ενεργότητα του καταλύτη Ru/MgO/Al2O3 φαίνεται να συνδέεται µε

την προσθήκη MgO στον καταλύτη οδηγώντας σε αύξηση του

φαινοµένου spillover των Ο- και ΟΗ-, καθώς και σε µείωση της

επιφανειακής οξύτητας του καταλύτη.

� Ο αντιδραστήρας που λειτουργεί µε πελλέτες παρουσιάζεται πιο

ενεργός σε σχέση µε τον αντιδραστήρα που λειτουργεί µε µονόλιθο ή

σπόγγο. 
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