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Vodik

Ali je zeleno gorivo?

- Brez neposrednega onesnazevanja.

- Obicajna pridelava povzroca emisije CO2.

- Dekarbonizacija pri H2 mora biti v sozvoCju s spreminjanjem proizvodnje H2.

The Hydrogen Colour Spectrum

COLOUR DESCRIPTION: FEEDSTOCK

Grey: natural gas reforming without CCUS

Brown: brown coal (lignite) as feedstock

Blue: natural gas reforming with CCUS

Green: electrolysis powered through renewable electricity
Pink: electrolysis powered through nuclear energy
Turquoise: methane pyrolysis

Yellow: electrolysis powered through electricity from solar

Orange: electrolysis powered through electricity from wind
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Haber — Bosch proces, sinteza
amonijaka
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This Photo by Unknown Author is licensed under CC BY-NC-ND

https://en.wikipedia.org/wiki/Haber_process (16.3.2023)

https://www.luciteria.com/elements-for-sale/iron-metal (16.3.2023)
https://www.wired.com/2016/05/chemical-reaction-revolutionized-farming-100-years-ago-now-needs-go/ (16.3.2023)
V. Palma et al, Platinum Based Catalysts in the water Gas Shift Reaction: Recent Advances, metals, 2020
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Haber — Boschev proces

Disociacijski mehanizem « Haber-Bosch proces
L Np(g) +2+5 2N 400 - 500 °C, 100 - 400 bar
g' Ef (f)Ht Z_*;;f’_l_ ) . Katalizator Fe
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Haber — Bosch proces — procesna
shema

Production of the synthesis mixture Production of ammonia

methane CHa

water  Hz0 pre-heater

catalyst waste heat

CH4 + H20 boiler

Lf compressor

CO +3H, compressor Nz Hz NHa

500 °C i
N2 Hz - |
scrubber

H20

H20

cooler ¥

catalyst

450 °C )
300 bar compressor ammonia
(liquid)
N2 Hz
N2 H2 CO H-0 CO »
L —

Amount ofAmm?ma produced Average Price of Ammonia World's Total Energy
Years (rounded and in thousand . .
(U.S. dollars per short ton) | Consumption (Exajoules)
tonnes)
2017 142,000 247 566.66
2018 144,000 281 582.38
2019 142,000 232 587.43
2020 147,000 223 564.01
2021 150,000 (estimated) 510 595.15

Luis Jimenez, Haber-Bosch Process, December 14, 2022, Submitted as coursework for PH240, Stanford University, Fall 2022



Haber-Bosch proces
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Haber — Bosch proces, prihodnost
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D. Zhou et al., Sustainable ammonia production by non-thermal plasmas: Status,
mechanisms and opportunities, Chemical Engineering Journal,

H,0

X. Chen, N. Li, Z. Kong, W. Ong, X. Zhao, Photocatalytic fixation of
nitrogen to ammonia: state-of-the-art advancements and future
prospects, Mater. Horiz., 2018, 5, 9.



Zelena proizvodnja amonijaka

Elektroliza vode iz obnovljive energije
Izboljsan proces proizvodnje amonijaka (dolgorocno shranjevanje)
Uporaba amonijaka kot goriva
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Zelena proizvodnja amonijaka
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Haber-Bosch proces — induktivno gretje




FOTOKATALIZA

* Fotokataliza je trajnostna alternativa termokatalitskim reakcijam.

* Kemijske reakcije se lahko izvede pod milimi pogoiji; pri teh se kot
dovedeno energijo uporablja soncno energijo.

Koraki fotokatalitskega procesa:

Fotoekscitacija,
loCevanje naboja,

Analytical Chemistry
(E.Pelizetti et al.)

Radiochemistry

N

Photochemistry

/ G.Porter

Prenos na boja naa ktivha mesta DR phctncatalysis — InorganicChmistry
fotokatalizatorja, A N
Fotooksidacijske in fotoredukcijske Physics Material Science
.. Surface Science

reakcije. ik

2 : D, : A (S.J. Teichner, K. Haufle, F.S. Stone)

Oxu{datp{\ ) Rgggg;tion Figure X: Prispevki k fotokatalizi.
i ‘""] ' e "“’} A 10.1016/j.iphotochem.2010.05.015

Photoexcitation

. Figure X: Koraki fotokatalitskega procesa.

https://doi.org/10.1039/C6GC0O2856)
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FOTOKATALITSKA SINTEZA AMONIJAKA —
Modeliranje na podlagi osnovnih principov

Atomsko modeliranje na podlagi osnovnih principov:

* |zracun osnovnih stanj: Teorija gostotnega funkcionala (DFT).

* |zracun vzbujenih stanj : casovno odvisna DFT (TDDFT), ASCF

metoda in metoda maksimalnega prekrivanja (MOM).
Aktivacija N, na:
* (TiO,), (n=1-12) skupkih.
* Ru-(TiO,), (n=1-12) skupklh

W R

Optimiz struktura (TiO,) Optimiz struktura (TiO,), Optimizirana struktura (TiO,),,
Optimiz struktura Ru-(TiO,); Optimiz struktura Ru-(TiO,)¢ Optimizirana struktura Ru-(TiO,),,

https://doi.org/10.1016/j.fuel.2022.126451
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FOTOKATALITSKA SINTEZA AMONIJAKA-
Modeliranje osnovnih principov

Simulirana aktivacija N, na povrsini
fotokatalizatorja

Excitati . Izoliran Izoliran
xcitation energies N, (TiO,);
= LUMO Vzbujeno stanje singleta (ne 7.01 3.93
opt) [eV]
Ee— N2+e- —p N2- . . .
Vzbujeno stanje singleta (opt) 7.53 3.94
N, adsorbiran na aktivni strani fotokatalizatorja [eV]
A
| HOMO Vzbujeno stanje tripleta (ne 7.05 2.58
opt) [eV]
Fotokatalizator . . .
Vzbujeno stanje tripleta (opt) 6.53 2.20
[eV]

Nezanemarljiv

Zanemarljiv
prenos

prenos
elektrona (~ elektrona(™ -
0.00 e,) 0.25 e,)
(osnovno Tok elektronov: od (osnovno stanje)
stanje) katalizatorja do

i

N, je aktiviran

adsorbiranega N,

https://doi.org/10.1016/j.fuel.2022.126451
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CO, CCU: Utinek H,0 na Cu/ZnO/Al,O,

CO+2H, <———— CH30H
Je kaksen ucinek na katalizatorju?

CO, +3H, CH30H * H,O &
Voda povzrodi: . CO+MeOH
-Zmanjsanje povrsine Al,O; \ +
-Poveéanije velikosti delcev Cu > KHZO : H20 ‘ Cu
- Pogojno povecanje velikosti delcev ZnO ; ' ) ZnO

]
o

—2 20 3 .
EE i
go: 15 -‘ :
o
L% 10 vo °
E 8 o e d(Cu)
D-Ut:) 5 ° md(ZnO) .
o b L a0 _"M<€&— Al*3 FINO DISPERGIRAN
0 2 4 6 8 -

H,O aging fraction [%]

Prasnikar, PavliSi¢, Likozar et al., Ind. Eng. Chem. Res., 2019



CO, CCU: Deaktivacijski model na podlagi osnovnega

mehanizma

* Reakcijska temperatura in tlak sta
vklju¢ena v model deaktivacije
katalizatorja preko parcialnega tlaka
HZO-

a... aktivnost katalizatorja:
da

i —a™ky o(f PH,0° a)g

Temporal fluctuation of supplies - H,, CO,, energy,..

* Model of
~catalyst deactiy

Catalyst deactivation predicted for optimal operation

a(MeOH) [/]

1.4 - Mod. 50 bar = == = Mod. 20 bar
e  Exp.50bar ©  Exp.20bar :-: -
1.2 1 Exp. 50 bar all Exp. 20 bar all : :
Temperature @ ====- Temp. end 20 bar : : i
1 1 1!
| l -
0.8 |
0.6 |
-
0.4 i
0.2 N
0 T T L)
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Prasnikar, Likozar, React. Chem. Eng. 2022
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TOF contribution [%]

CO, CCU: Mikrokineti¢ni model konverzije CO,

Najpomembnejsi faktor je prekritje Cu (oranzen)

sZn:
200
;@ R =094
150 s -
H
100 b ©
Measured TOF
50
I 1 I wiZnAlz0,)
0 T I T T T T [ZnJ{CU]_KPS
J l 1 J I J J (Al/Cu)-XPS
-50 :|:
-100
R8-no R4 - R2 - R1 - R5- R3 -
aging  Hz/COz low Hz/CO: Hz/CO: low Hz+6%H:0 Hz/CO: eq.
conv. med. conv. conv. + conv.
6%H:0
. H, activation
Active ZnO;,&[ orre
Stabilization

Inactive ZnO, {Eies."

* Razvit in optimiziran veCmesten

mikrokineticni model

e Vkljucitev Zn in Cu aktivnih mest

 Model potrjen Nna Elementarne reakCUe
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CO, CCU: Okrepitev z uporabo membranskega Q':N

reaktorja

e Test 3 razlicnih membran na a-aluminijev

oksidnih cevkah (NIC-TNO sodelovanje):

e APTES-PA membrana
e SPEEK-PI membrana

e BTESE membrana

Programska oprema razvita za hitro
mikrokineti¢no resevanje: CERRES (0D, 1D
2D problemi)

CEFRES

VERGE

CarbON Valorisation in Energy-efficient Green fuel

* Model razvit glede na

mikrokinetiko:
feed
retentate et
outlet gas/liquid + catalyst _,r" —
— bulk + surface reaction
permeate =" HEHJ\E """"""""" "' """ :,'f":f"\‘ sweep
outlet ¢—  permeation gas/liquid o inlet
bulk reaction 1 1 | |[€—
— oL
diffusion Y ‘;'
...................................... e
H |“

-

Opazimo >6 visje permeance H,O kot H, v
primeru APTES-PA

Relative difference

+5.4%
300
+12%
250 +9%
£
£
£ 200 +18% H Experimental
z
g B Membr. model
S 150
= No membr. model
[=]
; H Inlet flow
o 100
U
=
50 A
0 .
220°C, 20 220°C, 30 250°C, 20 250°C, 30

g-min/l g-min/l g-min/l g-min/l




CO, CCU: Eksperimenti na modelnem katalizatorju
Cu/SrTiO5(100) in bimetalu Cu-Zn MOF-74

* Cunanesen na SrTiO; nanocevke nano-
kocke z izpostavljeno (100) ploskvijo.

* Karakteriziran in ocenjen CuZn MOF-74
pripravljen z razsirljivo mehanokemijsko
sintezo.

* Glavni intermediati so HCOO* in CH;0*
kot identificirano z DFT analizo

* Amorfizacija poveca sintezno aktivnost

* Prisotnost Cu v SrTiO; znatno zmanjsa
zmoznost adsorbcije CO, significantly
(faktor 50) v prisotnosti mesSanice
H,/CO.,.

* Prelivanje vodika ¢ez SrTiO; povzroci
nastajanje HCOO*, vendar neCH;0*-
(samo na Cu)

c-ZnCu-MOF-74

6 300
——Cu(1)/cST s
2) L = < e cZnCu-MOF-74
a 25 a-ZnCu-MOF-74

2026 5 250

C 1 ST 2959 | 2871 £ 4 e c-Cu-MOF-74 ) )
2823 - a
C U ( 5 )/CST u ( )/C ! A=004 2 Temperature e
—— -:?:"""—'/\/\ m——— ‘;3 4 200 -§
i ' e = e
SrTiO3(100 i ] 3
(1009 - CH;OH <= CH;0* Bl s e g2 §
¥ ’ HN G 00 _ & 1 150 F
H* + CO,*/CO,* < CO, , Asoot  iai REY < IRA TN S | 31T
v J : = -
HCOO* CH;O* ' MoNig™ o= B 0 100
ACH;OH 1 - ,\':/-;-——_____,‘J BN r— R - > "\_\\/ \ "I 2 0 10 20 30
- v P | L Time [h]
3900 3700 3500 3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 v -

Valovno Stevilo (cm) Stolar, Prasnikar, et al. ACS Appl. Mater. Interfaces 2021
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Vecstopenjsko modeliranje: hidrogeniranje CO,
Potek dela CFD simulacij

1 mm

v(cm/s) CO, Con. (%) Selectivity (%) CH, OH(s)

S 8 61.87 0.34

0.32

800
.
Number of particles: '
co, 500 1389
! AY
v EA Mean size: /’ \ o >
/ 1 A
. 4 & 5 400 200 um ] N
1COO} M = ! \ K
s H = 1 FWHM:
/ 3 ?
, 1T\ A : £ w00 46um ,
7 g ¢ 3 -
» H,COOH g g
— '* .
HCO === HCO “—" 5 A % 200 -
74 A N Ill “\ o
¢!/ VB [
, / \\‘ / \“
H.OH cHo é / \ 100
/y‘ v N
N\ / co CH,OH
V4 I N
CHOH ==---. > o 140 160 180 200 220 240 260

Particle size (um)



Vecéstopenjsko modeliranje: hidrogeniranje CO,

Optimizacija membranskega reaktorja

No Catalyst
1.065 1 — With Catalyst
1.060 4 — With Stator

Premik kemijskega ravnoteZja v
membranskem reaktorju:

Prepoznavanje problema:

' I ! ]
0.000 0.002 0.004

I ! I
0.006  0.008
rm]

]
0.010

I
0.012

*  Zaradi visokih koncentracijskih gradientov
ve¢ina  membranskih  reaktorjev  ne
pripomore  k  premiku  kemijskega
ravnoteZja

Katalitski membranski reaktor:
*  Katalitski delci izboljSajo radialen masni

prenos, vendar ima premik ravnoteZja se
vedno najvecji vpliv blizu membrane

Membranski  reaktor s  statichim
mesalom:

e Staticno meSalo premika  kemijsko
ravnotezje skozi celoten reaktor




