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1. Uvod

Pojmem ,,syntézni plyn“ se oznaCuje plyn s obsahem
CO a H,, ktery se ziskava postupy z riznych uhlikatych
surovin. V soucasné dob¢€ se primyslové vyuzivaji prede-
v§im zemni plyn, destilaéni zbytky ze zpracovani ropy
auhli. Sohledem na budouci pfedpokladany postupny
pokles vyuZzivani fosilnich zdroji probihd také intenzivni
vyvoj technologii pro ziskani syntéznich plynti z obnovi-
telnych zdroja. Jelikoz syntézni plyny, jak uz jejich nazev
sam napovida, jsou meziproduktem pro nasledné syntézy
dalsich sloucenin, pfedev§im pak jejich nasledné pouziti
definuje pozadavky na slozeni a také Cistotu plynu.
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2. Syntézni plyn z neobnovitelnych zdroju

Zemni plyn se konvertuje postupem nazyvanym parni
reformovéni. U této technologie se zemni plyn, kde vétsi-
nu tvoii methan a mohou byt pfitomny i leh¢i uhlovodiky,
vede spolu s vodni parou na niklovy katalyzator, kde pfi
teplotach nad 800 °C dochazi k rozkladu na smés CO, CO,
a vodiku, pti¢emz sloZeni je dano chemickou rovnovahou,
ktera z4visi na reak¢ni teplot€ a tlaku. S ohledem na pomeér
H,/CO ve vystupnim plynu se tento postup pouziva prede-
v§im pro vyrobu vodiku, kdy se CO dale s vodni parou
konvertuje na CO, za vzniku dal$i molekuly vodiku postu-
pem vysokoteplotni konverze na zelezném katalyzatoru
anasledné technologii nizkoteplotni konverze na médé-
ném katalyzatoru.

Tézké destilaéni zbytky se zpracovévaji parcidlni
oxidaci. Surovina se nastfikuje spolu s vodni parou a kysli-
kem do hotéaku, pficemz reakcni teplota se pohybuje nad
1300 °C. Mnozstvi kysliku je deficitni a neodpovida
stechiometrii na totalni oxidaci suroviny az na CO,. Vzni-
ka tak smés CO/H, vpoméru zhruba 1:1. Vzhledem
ktomu, ze tézké zbytky obsahuji i anorganické latky
a zaroven dochazi také k tvorbé uhliku ve formé sazi, je
plyn pfed dalsi Gpravou zbavovén sazi a popela a to nejcasté-
ji vypirkou pomoci vody, ¢imz se plyn zaroven chladi.

Uhli je v souasné dobé pouzivano stale pievazné
jako energeticky zdroj. Pfi spalovani a ucinnosti elektra-
ren se v nejlepSim piipad€ blizi 40 %. Nad to je také uhli
pouzivano v procesu tlakového (20 az 30 bar) zplynovani,
kdy se uhli spolu s vodni parou a ur¢itym mnozstvim kys-
liku vede do generatord plynu, kde se teplota pohybuje od
1100 do 1600 °C. Plyn zbaveny popela a dehtu se pak po
upravé pouziva jako tzv. generatorovy plyn v paro-
plynovém cyklu, kde G¢innost elektrarny pak dosahuje asi
50 % (napf. elektrarna Viesova). Dalsi moznosti je plyn
zbaveny mechanickych necistot pouzit jako syntézni
v petrochemii.

Tabulka I
Porovnani investi¢nich a energetickych nékladu pti vyrobé
syntézniho plynu z riznych surovinovych zdroji

Néaklady Zemni Tézky Uhli
plyn olej
Vyroba cpavku
Investi¢ni naklady, % 100 170 225
Spotteba energie, % 100 115 135
Vyroba methanolu
Investi¢ni naklady, % 90 150 200
Spotreba energie, % 95 105 125
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V zavislosti na pouzité suroviné se také pohybuji
investi¢ni a provozni néklady na vyse uvedené technologie
(tab. I). Néro¢nost stoupd se zpracovavanou surovinou,
s plynem se nakladd jednoduSeji nez s kapalinou nebo
pevnou fazi .

3. Syntézni plyny z obnovitelnych zdroji

V tivahu pro vyuziti obnovitelnych zdroji pro pro-
dukci syntézniho plynu pfipadaji dva procesy, a to vyroba
bioplynu a zplyfiovani biomasy. Jistou moznosti by bylo
i pouziti UCO (Used Cooking Oil) jako suroviny pro pro-
ces parcidlni oxidace, ovSem zatim se tento odpadni zdroj
pouziva prevazné k vyrobé bionafty druhé generace, pii-
padné se zvazuje vyuziti pokrocilych technologii pro vyro-
bu biodegradabilnich plasti’.

Vyroba bioplynu je anaerobni biochemicky proces,
kdy je uhlikaty zdroj rozkladan vhodnymi mikroorganis-
my. V zavislosti na pouZzitém substratu je produkovana
smés methanu a CO,. Pokud je substratem cukerny zdroj
(celulosa), obsahuje bioplyn methan a CO, v poméru zhru-
ba 1:1. V pfipadé€, Ze substratem je tuk (triacylglyceridy),
dosahuje koncentrace methanu az 75 %. Obvykle obsahuje
bioplyn asi 55 az 60 % methanu. Bioplyn obsahuje jako
necistoty 1 vyznamné mnozstvi H,S a NH; (do 1 %). Po
vycisténi a kompresi (fermentace probihd pouze za mirné-
ho pretlaku) pfedstavuje bioplyn vhodnou surovinu pro
parni reformovani, zatim se vSak pouziva pouze pro ener-
getické ucely.

Zplynovani biomasy je dnes komer¢né zavedeny
proces, v mnohém podobny zplynovani uhli (suseni vstup-
ni suroviny, podobné typy reaktortt). Na rozdil od zplyio-
vani uhli, kde se pracuje za tlaku desitek atmosfér, aby
bylo mozné produkovany plyn nasledné pouzit energeticky
v paro-plynovém cyklu nebo i petrochemicky, je zplynovani
biomasy vedeno viceméné atmosféricky za pouziti vzduchu.
Produkovany plyn je vyuzivan pouze energeticky.

Na toto téma existuje v odborné literatufe cela fada odka-
z0*'2. Bohuzel, autofi se vétdinou vénuji sledovani zmén
poméru H,/CO v zavislosti na vstupnich pomérech suro-
vin, pfipadné pfidavku katalyzatori do zplynovéni, ale
neposkytuji dislednou hmotnostni bilanci experimentd

Tabulka IT
Slozeni dfeva pouzitého v bilanci technologie Harris

Slozeni % hm. (susina)
Uhlik 49,72
Vodik 5,67
Dusik 0,2

Sira 0,02
Kyslik 42,31
Chlor 0,000122
Popel 2,08
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Obr. 1. Zjednodusené schéma procesu firmy Harris; (1) pietla-
kovy podava¢ §tépky, (2) fluidni zplynovag, (3) cyklonovy odpu-
Covac, (4) katalyticky reformer, (5) rekuperator tepla

(kromé plynu vznika i ¢ast dehtd, tletovych Castic a odpa-
da pevny zbytek), a tak jsou vysledky pouze ilustrativni.
Velmi dobrou pfedstavu lze naopak ziskat ze zvefejnénych
materiald firmy Harris Group Inc.", ktera realizovala tech-
nologii pracujici za zvyseného tlaku a pouzivajici fluidni
reaktor, kde se udrzuje pevna faze ve vznosu pomoci smé-
si pary a kysliku (tab. IT az IV). Tato technologie je nejvice
relevantni k zamySlenému pouziti syntézniho plynu
v petrochemii. Za zplynovac je po odlouceni tletové pevné
faze v cyklonu zafazen reformer s niklovym katalyzatorem
(obr. 1). Vysledny pomér H,/CO za reformerem je 1,19.
Pro udrZeni suroviny ve vznosu se také ¢ast plynu mize
recyklovat.

4. Uprava syntézniho plynu

Surovy syntézni plyn ma v zavislosti na vychozi uhli-
katé suroviné a procesu rtizné slozeni a obsahuje kromé
CO a vodiku dalsi doprovodné latky, mnohdy i ve stopo-
vych mnozstvich, které je pfed dalSim pouzitim plynu

Tabulka IIT
Hmotnostni bilance zplynovace a reformeru firmy Harris

Dievo, th™' 47 300
Vlhkost, % 20
Druh borovice
Pidavny material, kg h™' 423
Péra do zplynovace, kg h™! 5976
Kyslik do zplynovace, kg h") 12 637
Cistota kysliku, % obj. 92

Tlak, bar 9

Teplota vystup, °C 850
Syngas ze zplynovace, kg h™! 70 785
Popel, kg h™ 436
Péra do reformeru, kg h™' 2 086
Kyslik do reformeru, kg h™* 3580
Teplota vystup, °C 871
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Tabulka IV
Slozeni plynu ze zplynovace a reformeru firmy Harris

Referat

Slozeni % obj. (suchy) % obj. (vlhky) % obj. (vlhky) % obj. (suchy)
Cco 19,9 25,41 24,64 31,46
CO, 21,85 27,9 16,86 21,53
H, 25,83 32,98 29,39 37,52
H,O 21,68 24

N, 3,6 4,6 3,48 4,44
Methan 6,41 8,18 1,54 1,97
Ethylen 0,15 0,19 0,022 0,03
Ethan 0,19 0,25 0,005 0,01
Benzen 0,19 0,25 0,05 0,06
CH, 0,053 0,07 0,0041 0,007
H,S + COS 0,0068 0,01 0,0059 0,01
NH; + HCN 0,14 0,18 0,0095 0,01
HC1 0,0008 0,001 0,0007 0,001

nutné separovat. Slozeni plynu v zavislosti na suroving
a procesu ukazuje tab. VI. Kromé¢ uvedenych latek mohou
byt pritomny jesté kyanovodik, ¢pavek, halogenvodiky
a dalsi latky.

4.1. Uprava poméru oxidu uhelnatého a vodiku

V zévislosti na nasledném vyuZiti se upravuje pomeér
CO/H, ve prospéch ¢istého H, nebo CO, ptipadné na urci-
ty pomér, ktery vyhovuje dané technologii (tab. V). Obsah
CO se snizuje pomoci tzv. konverze (shift reaction), pfi-
¢emz existuji Ctyfi zavedené postupy, a to vysokoteplotni
konverze (high-temperature shift — HTS), nizkoteplotni
konverze (low-temperature shift — LTS), konverze surové-
ho plynu (raw gas shift — RGS) a nekatalytickd konverze
vodni parou pii vysoké teploté (noncatalytic quench con-
version). Naopak obsah CO se zvySuje pomoci kryogen-
nich procest, jako je parcialni kondenzace plynu, vypirka
kapalnym methanem nebo dusikem a v poslednich letech
se vyuziva také membranova separace.

Vysokoteplotni konverze se provozuje pii teplotach
300 az 500 °C. Protoze je konverze exotermni reakce spo-
jena s rastem teploty, je proces feSen obvykle jako dvou-
stupniovy, kde se plyn z prvniho reaktoru s teplotou maxi-
malné do 500 °C chladi na cca 350 °C a vede se do druhé-
ho reaktoru, kde se jiz uvoliiuje méné tepla a teplota stoup-
ne na asi 380 °C (cit.'*). Obsah CO na vystupu je asi 3 %,
coz je dano chemickou rovnovahou pii dané teploté. Vyso-
koteplotni  konverze je provozovana s Zeleznato-
chromitym katalyzatorem, pfi¢emz tento katalyzator je
¢astecné odolny proti sirnym slouc¢eninam.

CO + H,0 & CO, + H, AH, =-41,2 kI mol™

Nizkoteplotni konverze probihd se vstupni teplotou
180 °C. Teplotni ohiev vSak nesmi piekrocit 270 °C, ne-
bot’ by dochazelo k postupné nevratné deaktivaci katalyza-

toru. Jako katalyzator se pouziva méd nanesena na oxidu
hlinitém, ktery je pro teplotni stabilitu médéné disperze
dopovan oxidem zine¢natym. Pouziti médéného katalyza-
toru klade zvySené naroky na Cistotu vstupniho plynu, kdy
obsah sirnych latek a chloridd musi byt pod 0,1 ppm. To je
feSeno vhodnym procesem vypirky, nebo se pfed reaktor
predradi nadoba s vrstvou ZnO nebo pouzity nizkoteplotni
katalyzator, pficemZ na téchto adsorbentech se necistoty
zachycuji. Vystupni obsah CO zavisi na podminkach pro-
vozu, pii vystupni teploté 230 °C je obsah CO asi 0,3 %.

Vyse uvedené procesy jsou limitovany obsahem sir-
nych latek a jsou pouzivany ptedev§im u parniho reformo-
vani zemniho plynu, pfipadné je nutné plyn pied konverzi
cistit. Uvedené nevyhody fesi postup konverze surového
plynu, kde se jako Kkatalyzator pouzivaji kobalt-
molybdenové katalyzatory. Aktivni slozku katalyzatoru
tvofi sulfidy téchto kovt. Vstupni plyn dokonce musi mit
uréity minimalni obsah sirnych latek. Vhodna koncentrace
sirnych latek je od 100 do 1500 ppm v zavislosti na pomé-
ru voda/sira. Proces je tak vhodny pro tpravu plynu
z parcialni oxidace nebo zplynovani uhli. Vstupni teplota
je asi 250 °C a maximalni nartst do 500 °C. Jelikoz je ve
smési vzdy pfitomen vodik, dochazi také k hydrogenaci
olefinii a pfevodu karbonylsulfidu na sulfan. Tento proces
se tedy n€kdy piediazuje nizkoteplotni konverzi.

Tabulka V

Poméry H,/CO pouzivané v riiznych procesech
Proces H,/CO
Kyselina octova 0-0,02
Methanol 2-23
Vyroba oceli (MILDREX) 1,3-1,5
Oxosyntéza alkohol 1-1,8
Fischer-Tropsch 1,6-2,3
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Tabulka VI

Slozeni surového plynu v zavislosti na suroviné a procesu

Surovina Uhli Destilacni zbytek Zemni plyn Dievo

Proces Koppers Lurgi Shell Texaco Lurgi Lurgi Lietal Pfeifer et al Harris Inc.

Totzek
Tlak, bar 1 29 54 85 22 21 1 1 9
vystup ze  vystup ze vystupze  vystup vstup vystup vzduch para para + O,
zplynovace zplynovace scrubberu z CO do CO z CO za
konvertoru konvertoru konvertoru reformerem

SloZeni, %

obj.

H, 28,7 432 45,9 63 76,1 78,3 4,5 43,9 37,5

Cco 57 11,6 48,6 1,8 10,6 0,4 13,8 27,2 31,5

CH, 0,1 10,7 0,5 0,3 33 3 2,7 8,3 2

C2+ 1 0,1

N, 1,4 0,3 0,2 0,1 62,8 4,5

CO, 12,6 32,9 4 34,2 10 18,3 16,2 18,8 21,5

H,S 0,2 0,3 0,8 0,6 0,01

COS 0,03 0,015 0,05 0,001

Nekatalyticka konverze vodni parou vyuziva fakt, ze
pii teploté nad 900 °C jsou reakce jiz velmi rychlé i bez
katalyzatoru a slozeni se blizi rovnovaze. Tento efekt se
vyuziva pfi parcialni oxidaci asfaltu, kdy je teplota spalin
nad 1500 °C. Do spalin se sprejem zavadi voda, pficemz
teplota klesne zhruba na 1200 °C. Pfi tak vysokych teplo-
tach dochézi k &astecné konverzi CO na CO, a vodik?>.

Kromé vyse uvedenych postupit dnes nabyva na dile-
zitosti postup opaény ke konverzni reakci, a to pfeména
CO, zpét na CO. Tento proces se oznacuje jako reverzni
WGS (Water Gas Shift) a jeho smyslem je pfevedeni pro-
dukovaného CO, zpét na palivo pomoci vodiku z obnovi-
telnych zdrojd, napf. solarni nebo vétrna energie'®.

4.2. Odstranéni karbonylsulfidu

Vstupni suroviny pro vyrobu syntéznich plynt obsa-
huji rznd mnozstvi sirnych latek. Minimum sirnych slou-
¢enin obsahuje zemni plyn, jeho zpracovani proto postupu-
je pfimo od parniho reformovani, pfes vysokoteplotni
a nizkoteplotni konverzi. Ropné zbytky obsahuji az 3 %
sirnych latek a také uhli v zavislosti na kvalité az 4 % sir-
nych latek (i anorganickych). Vysledkem pak je, ze surovy
plyn z parcialni oxidace a zplyniovani uhli obsahuje az 1 %
H,S a fadové stovky ppm COS.

Pokud pomineme moderni metody vypirky, které
kromé sulfanu dokazi odstranit ikarbonylsulfid, jsou
k dispozici dvé metody pro snizeni obsahu COS. Prvni je
jiz zminénd konverze surového plynu, kde na kobalt-
molybdenovém katalyzatoru dochazi k hydrogenaci COS
na sulfan. V tomto procesu lze dosdhnou snizeni COS pod
10 ppm.

COoS + H,

2 CO+ H,S AH, =+10,9 kJ mol™'
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Jelikoz na kobalt-molybdenovém katalyzatoru docha-
zi také ke konverzi CO vodni parou na CO, a vodik, byla
vyvinuta i technologie pro hydrolyzu COS, kdy nedochézi
ke zméné poméru CO/H,. Proces je veden pii teplotach
150 az 300 °C na katalyzatoru, ktery obsahuje oxidy hlini-
ku nebo titanu. Katalyzator je citlivy na halogenidy, které
snizuji jeho aktivitu. Koncentrace COS se snizuje pod
10 ppm. Kromé& COS dochazi také k hydrolyze sirouhliku
a kyanovodiku'’.

-30,2 kJ mol™

COS + H,0 2 CO, + H,S  AH, =

4.3. Methanizace

Tento proces byva pouzivan jako finalni krok, pfi-
¢emz se CO a CO, konvertuji na methan. Jelikoz jsou tyto
reakce svou povahou hydrogenace a tedy silné exotermni,
pouziva se tento postup pro zbytkové koncentrace do 1 %.
Jako katalyzator se pouziva nikl naneseny na smésné oxi-
dy AlLL,O3/MgO. Methanizace probihd obvykle se vstupni
teplotou 300 °C, pricemz adiabaticky vzrist teploty je do
100 °C. Pokud jsou v plynu sirné slouceniny, tak jejich
depozice v katalyzatoru podporuje vznik tetrakarbonyl
niklu, ktery je velmi toxicky a vznikd pfedevSim pii niz-
Sich teplotach pfi ndjizdéni a odstaveni reaktoru. Podobné
v pfitomnosti CO vznikd i pentakarbonyl zeleza, ktery
kromé toho, ze je toxicky a zpuisobuje korozi zafizeni, se
pfi podminkdch methanizace rozklada a pokryva niklovy
povrch katalyzatoru a ¢ini ho tak neaktivni. Z tohoto diivo-
du se zatfizeni pro methanizaci (reaktor, rekuperacni vymeé-
nik, trubky atd.) konstruuji z nerezové oceli s nizkym ob-
sahem zeleza. Vyznam methanizace poklesl se zavedenim
adsorpCnich procest, jako je PSA (Pressure Swing Ad-
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sorption)'’, na druhé strané ale vyrazn& narostl
v souvislosti s moznou konverzi odpadniho oxidu uhli¢ité-
ho na methan v nov€ navrhovanych nizkoemisnich energe-
tickych cyklech. Toto téz plati v souvislosti s nebyvalym
rozvojem bioplynovych stanic u nés.

4.4. Absorp¢ni procesy

Surovy syntézni plyn se velmi Casto upravuje pied
dal§im zpracovanim absorpénimi technikami. PouZivané
technologie 1ze rozd¢lit podle principu na:

Fyzikalni absorpci — na zéklad€ rozpustnosti slozky,
kterou je Zadouci z plynu odstranit, pfechdzi do pouZi-
tého rozpoustédla. Nejcastéji pouzivanym rozpousté-
dlem je methanol (Rectisol, Linde/Lurgi) do kterého
se plyn absorbuje pfi teplotach az —30 °C. Dalsimi
pouzivanymi rozpoustédly jsou polyethylglykol-
dimethylether (Selexol, UOP), N-methyl-2-pyrrolidon
(Purisol, Lurgi) a N-morfolinformamid (Morphysorb,
Krupp Uhde).

Chemickou absorpci aminy — komponenty plynu jsou
vazany v rozpousStédle polarni vazbou, pfiemZ se
pouzivaji vodné roztoky riznych amint jako vhod-
nych bazi. Mezi nejpouzivanéjsi aminy patii monoe-
thanolamin (MEA), diethanolamin (DEA, Elf), digly-
kolamin (DGA, Huntsman), diisopropanolamin
(DIPA, Shell), methyldiethanolamin (MDEA, Shell).
Chemickou absorpci alkalickymi roztoky — pouziva se
vodny roztok K,CO; doplnény aminem (Benfield,
UOP) nebo NaOH (Vacasulf, Krupp Uhde).
Kombinace fyzikalni a chemické absorpce — pouziva
se sulfolan (fyzikalni) a rizné aminy (chemicka), jako
je DIPA nebo MDEA (Sulfinol, Shell), dale pak kom-
binace methanolu saminy, jako je MEA a DEA
(Amisol, Lurgi).

Vsechny uvedené postupy maji spole¢né to, ze odde-
luji z plynu CO, a sulfan (jako kysely plyn). Surovy syn-
tézni plyn mize dale obsahovat necistoty, jako je COS,
sirouhlik, kyanovodik, ¢pavek, merkaptany a thiofeny,
fenoly, karbonyly kovl , halogeny nebo rtut. Konkrétni
proces absorpce se tak voli podle toho, jakou komponentu
je tfeba odstranit.

Po nasyceni rozpoustédla je nutné ho regenerovat. To
se provadi tfemi zplusoby. Prvni je expanze na nizsi tlak,
nez za jakého probihala absorpce. Ta obvykle probiha pfi
tlaku nékolik desitek bar, pficemz tlak je dany vystupnim
tlakem z reaktoru. Expanze mutize byt i vicestupiiova, pfi-
¢emz se expandujici plyn rozdéli na n€kolik frakei o riz-
ném slozeni. Druhou metodou je stripovani rozpoustédla
v rektifikaéni koloné vhodnym inertem, jako je dusik, pfi-
padné para. Posledni metodou je rektifikace, kdy za zvyse-
ni teploty dochézi k rozkladu polarnich vazeb a zachycené
slozky odchézi v plynné fazi. Nékteré slozky mohou byt
v rozpoustédle vazany nevratné a pak je nutné ¢ast roz-
poustédla odtahovat a dopliiovat nové.

Kromé vy$e uvedenych procesi se pouzivaji jesté dva
méné sofistikované postupy. Prvni je vypirka plynu vodou,
pficemz se vyuziva toho, Ze odstraniované latky jsou ob-
vykle ve vodé dobfe rozpustné. Pouzitd voda je nasledné
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stripovana, uvolnéné plyny se obvykle spaluji a voda od-
chazi na biologické ¢isténi. Druhy proces je vypirka plynu
vysokovrouci ropnou frakei, do které se zachycuji uhlovo-
diky. Tato metoda je vhodna pfedevsim pro zachyt olefintl,
které by mohly v naslednych aplikacich tvofit nezaddouci
polymery. Uvedené metody se mnohdy pouzivaji jako
predstupen absorpéniho ¢isténi, ¢imz se zvysSuje jeho Gcin-
nost a také Zivotnost pouzitych rozpoustadel '®.

4.5. Adsorp¢ni procesy

Pro adsorpci plynnych sloZek na pevnou fazi se pou-

zivaji tii typy materialt:
oxid hlinity, oxid kiemicity nebo smésné¢ amorfni
alumosilikaty,
molekulova sita, coz jsou krystalické alumosilikaty
(zeolity),
aktivni uhli s velkym vnitfnim povrchem.
Adsorpce na pevny materidl je zavisla na teploté, ¢im
nizsi, tim vyssi je adsorpcni kapacita. Dale je adsorpce
zavisla na parcialnim tlaku adsorbované slozky, ¢im vyssi,
tim vyssi je adsorpcni kapacita. Podstatnou roli také hraje
selektivita prislusného materialu pro adsorpci dané plynné
slozky. Adsorp¢ni postupy se pouzivaji k findlnimu docis-
téni syntéznich plynt, kde se obvykle snizuje obsah CO,
a vody na jednotky ppm.

Klasické provedeni zahrnuje pouziti dvou paralelnich
adsorbérii, pficemz na prvnim probihd adsorpce a tedy
¢isténi plynu, na druhém se provadi regenerace. Jak bylo
uvedeno vySe, adsorpce zavisi na parcialnim tlaku a tyto
procesy se tedy zasadné provozuji za zvySeného tlaku mi-
nimalné 20 bart. Regenerace je provadéna snizenim tlaku
(1. krok), vyplach vhodnym plynem, obvykle produktem
(2. krok), zahtati adsorbentu nosnym plynem az na teploty
200 az 300 °C a nasledné ochlazeni (3. krok) a zavérecné
tlakovani na provozni tlak (4. krok).

Vyse uvedena technika je naro¢na na ¢as a energii,
a proto je vhodngjsi proces PSA (Pressure Swing Adsorp-
tion). Proces je podobny klasickému usporadani, ovsem
regenerace probihd jinak. Po snizeni tlaku (1. krok) se loze
adsorbentu proplachuje produktem v opacném sméru, nez
probiha adsorpce, a tim je vyrazné omezena moznost read-
sorpce (2. krok), nakonec se adsorbér tlakuje produktem
(3. krok). Tento postup snizuje ¢asovou naroc¢nost, cykly
se méni viaddu 5 az 10 min. Obvykle se pouzivaji Ctyii
paralelni adsorbéry, kde kazdy je vjiné fazi provozu
(adsorpce, expanze, proplach, tlakovani)'’.

4.6. Izolace CO

Zatimco v piipad¢€ vyroby ¢istého vodiku lze pouzit
chemickou cestu na odstranéni CO (rGizné konverzni pro-
cesy s vodni parou), tak v piipadé ziskani CO o vysoké
koncentraci, kde se obvykle pozaduje 97 az 99% Cistota,
1ze pouzit pouze fyzikalni metody. Pouzivaji se kryogenni
procesy, jako je parcialni kondenzace a vypirka kapalnym
methanem. Jinou moznosti je separace CO na membra-
nach.
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U kryogennich procesti je nutné vstupni plyn nejprve
zbavit zbytkti CO, a vlhkosti, protoze pii teplotach pod —
100 °C by dochézelo k tvorbé pevné faze. Parcialni kon-
denzace je proces, kde se plyn za zvySeného tlaku postup-
né ochlazuje az k teploté¢ —200 °C. Chlazeni je realizovano
v protiproudych vymeénicich, kde na teplé stran¢ proudi
zované frakce. Plyny jsou v systému caste¢né komprimo-
vany a cely systém se tak podoba lednicce. Postupnym
ochlazenim kondenzuji z vodiku CO a methan a tato smés
se deli rektifikaci. Vytézek CO je v zavislosti na provedeni
procesu zhruba 80 %.

Vypirdni CO z vodiku kapalnym methanem vyuziva
fakt, ze CO je pfi teploté¢ asi —180 °C dobfe rozpustny
v methanu. Ochlazeny vodik s obsahem CO je veden do
absorp¢ni kolony, kam se na hlavu pfivadi kapalny me-
than. Spodem kolony odchdzi smés CO a methanu, ktera
se v dalsi koloné rektifikacné d€li a methan se recykluje
zpét do absorpce.

Novéjsi metodou na izolaci plynti je déleni na mem-
branach, pfi¢emz tato metoda ma niz§i provozni naklady
a neklade pozadavky na dokonalé zbaveni CO, a vody.
Obecné se v prumyslu pouzivaji polymerni, uhlikové, ka-
palné, kovové nebo keramické membrany, pfi¢emz pro
déleni plynt se vyuzivaji predevsim polymerni. Pro déleni
plyni jsou komeréné dostupné systémy Prims separator
(Monsanto), Delsep (Delta Engineering Corp), Separex
(Air Product Comp) nebo RO membranes (DuPont). Déle-
ni je zaloZeno na rozdilné permeabilité jednotlivych kom-
ponent plynu membranou. Podminkou pro pouziti mem-
bran je zbaveni plynu mechanickych necistot a dale latek,
které mohou ménit vlastnosti membrany.

Pti déleni oxidu uhelnatého a vodiku se vyuziva vy-
razné mensi molekuly vodiku. Plyn se za tlaku 3 az 6 MPa
vede na membranu, kde permeat prochazi a obsahuje pie-
devsim vodik, pfi¢emz tlak na strané permeatu je nizsi nez
1 MPa. Koncentrat CO ziistava nad membranou a tlakovy

pokles je minimélni'”*.

5. Vyuziti syntézniho plynu
5.1. Vyroba methanolu

Rocni celosvétova kapacita vyroby methanolu je asi
50 mil. tun. Methanol se vyrdbi ze syntézniho plynu
s vhodnym pomérem CO/H,, pfi¢emz roli hraje také obsah
CO,. Konverze v reaktoru se pohybuje od 50 do 80 %
a prebytecny plyn se recykluje. Syntéza methanolu probiha
hydrogenaci CO, ale také hydrogenaci CO,. Zaroven
v systému na pouzitych katalyzatorech dochazi k ustaleni
rovnovahy mezi CO a CO,. Celkové zabarveni procesu je
exotermni a teplota v lozi katalyzatoru roste.

CO + 2H, & CH,0H AH, =-90,8 kJ mol ™
CO, + 3H, = CH,OH+H,0 AH, =-49,2 kJ mol™
CO, + H, &2 CO+H,0 AH, = +41,2 kJ mol ™!
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Puvodni technologie na katalyzatoru Cu-ZnO-Cr,04
pracovala pfi teplotach 300—450 °C a tlacich 25-35 MPa.
Nové technologie pracuji s katalyzatorem Cu-ZnO-AlLO;
pfi teplotach 220-280 °C a tlacich do 10 MPa. Novy kata-
lyticky systém byl zndm jiz dlouho, ale prosadil se teprve,
az byly k dispozici technologie na ¢isténi syntézniho ply-
nu, protoze novy systém je citlivy na sirné slouceniny,
jako je sulfan nebo karbonyl sulfid. Sirné latky se nevratné
adsorbuji na aktivni povrch médi, méni elektronovou hus-
totu ve svém okoli a ¢ini tak povrch neaktivni. Stary kata-
lyticky systém byl diky praci pfi vysoké teplot¢ odolny.
Dnesni norma na obsah H,S a COS do syntézy methanolu
je 0,1 ppm. Z tohoto diivodu se také plyn z parcialni oxida-
ce te€zkych zbytkd prili§ nepouziva, protoze obsahuje 0,7
az 1,5 % H,S a stovky ppm COS a jejich odsifeni na nizké
hodnoty je naro¢né.

Problémovou skupinou latek v syntéznim plynu jsou
halogenidy, a to pfedevS§im chloridy. Tyto latky neméni
pfimo katalytické vlastnosti, ale tvoii chloridy médi a zin-
ku, které maji vyrazné€ nizsi bod tani (426 °C CuCl oproti
1085 °C kovova méd’). To vede k postupné sintraci kovo-
vé slozky, poklesu jejiho volného povrchu a tim
ik poklesu aktivity katalyzatoru. Obsah halogenidd je
normovan pod 1 ppb.

Dalsi nezadouci necistoty v syntéznim plynu jsou
karbonyly Zeleza a niklu. Tyto latky vznikaji
v pfitomnosti CO za nizkych teplot pfi kontaktu
s nevhodnymi konstrukénimi materialy. Pfi podminkach
syntézy methanolu se rozkladaji a zelezo a nikl se ukladaji
v katalyzatoru. S ohledem na to, Ze tyto dva kovy jsou
aktivni pro Fischertiv-Tropschiiv proces a maji k dispozici
i reakéni komponenty (H,/CO), tak produkuji latky, které
methanol znecist'uji. Nad to, karbonyly se také rozkladaji
pfimo na kovové slozce a vytvareji tak neaktivni slitiny,
které ve vysledku snizuji aktivitu katalyzatoru a tim jeho
zivotnost’'. Nové je pohlizeno na methanol jako na zaklad-
ni surovinu pro rozvoj naslednych petrochemickych vyrob,
zejména vyroba methanolu na bazi CO, v ramci celosvéto-
vého trendu tzv. LCT (Low Carbon Technologies) .

5.2. Vyroba kyseliny octové

Kyselina octova se primyslové vyrabi karbonylaci
methanolu, pti¢emz ro¢ni svétova produkce je asi 12 mil.
tun. Prvni technologie, kterd se v soucasné dobé jiz mélo
vyuziva, je proces BASF. Pro karbonylaci jsou zapotiebi
naro¢né podminky, jako je tlak vy$si nez 50 MPa a teplota
250 °C.

CO + CH;0H — CH,COOH AH, =-138,6 kI mol™'
Jako katalyzator se pouziva jodid kobaltnaty, ktery je
rozpustény ve vode a slouzi jako prekurzor aktivni slozky,
kterou je tetrakarbonyl kobaltu. V reakéni smési déle vzni-
ka jodovodik, ktery se Gcastni také reakce. Smés je velmi
korozivni a reaktor je vyroben z nerezové oceli laminova-
né Hastelloy. Kromé zadané reakce je katalyzator aktivni
také na konverzni reakci a diky pfitomné vodg, které je
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v reakéni smési asi 30 %, se ¢ast CO preménuje na CO,
a vodik.

Proces, ktery probihd za mirngjSich podminek, vyvi-
nula firma Monsanto. Syntéza probihd pfi teploté 150 aZ
200 °C a tlaku 3 az 6 MPa. Jako katalyzitor se pouziva
rhodiovy komplex, pfi¢emz role jodovodiku ztistala zacho-
vana. V dalSich letech doslo vylepSenim procesu k snizeni
obsahu vody az pod 8 %, ¢imz se omezila konverzni reak-
ce. V posledni dobé se zacaly pouzivat komplexy na bazi
iridia.

S ohledem na reak¢ni mechanismus zahrnujici jodo-
vodik, ktery se v systému recykluje, by mél byt syntézni
plyn zbaven bazickych latek, jako je ¢pavek. Jinak by do-
chézelo k neutralizaci jodovodiku, a tim k omezeni funkce
katalyzatoru. Dale by byly problémem latky dobie roz-
pustné ve vodg, které by se v systému za¢aly hromadit®.

5.3. Hydrofomylace olefint

Hydroformylace nebo také oxosyntéza je zakladni
postup pro vyrobu aldehydd a vyssich alkoholti. Ro¢ni
celosvétova produkce je asi 12 mil. tun, pfi¢emz nejvetsi
kapacita je pro vyrobu butanalu (butyraldehyd), a to zhru-
ba 75 %. Zminény aldehyd se nésledné¢ pomoci aldolové
kondenzace a hydrogenace prevadi na 2-ethylhexanol, ze
kterého se vyrabi pfislusné ftalaty, coz jsou nejpouzivanc;j-
§i zmekcovace pro PVC.

Z hlediska mechanismu jde o adici CO na dvojnou
vazbu a zaleZi na pouzitém katalyzatoru, jestli se aduje do
polohy alfa a vznika tak linearni produkt, nebo do polohy
beta a vznikaji rozvétvené aldehydy.

Plivodni proces BASF pouzival kobaltovy komplex
jako katalyzator a syntéza byla provadéna pii tlacich 20 az
30 MPa a teplotach 110-180 °C, pricemz produkt obsaho-
val linearni a rozvétveny aldehyd v poméru 80 : 20. Na-
sledné byly zavedeny technologie, které pouzivaji jako
katalyzator komplexy na bazi rhodia, pfedev$im
s trifenylfosfinovymi ligandy. Tyto technologie pracuji za
niz§ich tlakt 1 az 10 MPa a teplotach 60 az 130 °C. Vy-
sledny produkt obsahuje az 95 % line4rnich aldehyd.

Novy katalyticky systém je velice citlivy na pfitom-
nost necistot v syntéznim plynu. Nejvice kriticka je pfi-
tomnost kyselych latek, sulfanu, sirnych latek, karbonyl-
sufidu, kyanovodiku, kysliku a dienickych slo¢enin.
Z tohoto diivodu je vyZadovana vysoka Cistota syntézniho
plynu i vstupniho olefinu®.

5.4. Fischerova-Tropschova syntéza

Smeés CO a vodiku mize byt v pfitomnosti vhodného
katalyzatoru konvertovana na uhlovodiky v rozmezi C, az
Cyo. Distribuce produkti se obvykle popisuje Andersso-
novym-Schulzovym-Floryho rozdélenim (ASF distributi-
on). Vysledkem ASF je, Ze za pouziti konven¢nich kataly-
zatortt vznikd zhruba 60 % produkti vyuzitelnych jako
benzin a nafta, pfiCemz ob¢ paliva vznikaji v poméru 2:1
ve prospéch benzinu. To je dost odlisné od poméru u paliv,
ktery v soucasné dobé panuje na trhu. Vznikajici linearni
alkany nemaji jest¢ vhodné vlastnosti. U benzinu je to
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nizké oktanové ¢islo a u nafty nevyhovujici hodnota filtro-
vatelnosti (dfive pouzivany bod zakalu) a je nutné primar-
ni produkty podrobit dal§im palivafskym procesiim, jako
je napf. isomerace.

Obecn¢ se rozdéluje Fischerova-Tropschova syntéza
na nizkoteplotni (LTFT — Low) a vysokoteplotni (HTFT —
High). Nizkoteplotni proces probiha pfi teplotach 220-250 °C,
tlacich 2,5-5 MPa. Jako katalyzator pro LTFT je pouziva-
no suspendované Zelezo, ptipadné kobalt. Vysokoteplotni
proces pracuje za teplot 330 az 350 °C a tlaku 2,5 MPa.

Nejvétsi svetové kapacity Fischerovy-Tropschovy
syntézy jsou lokalizovany v Jihoafrické republice u firmy
SASOL (South African Coal, Oil&Gas Corp.), ktera ma
také nejveétsi zkusenosti v tomto oboru. Zdrojem syntézni-
ho plynu je zde uhli, které poskytuje vhodny pomér CO/H,
a jeho pouziti sniZzuje zavislost zem¢ na zemnim plynu
aropé.

S ohledem na zivotnost katalyzatorli je syntézni plyn
podroben diikladnému cisténi. Ze zplynovani uhli obsahuje
velké mnozstvi sulfanu, kyanovodiku a karbonylsulfidu.
Plyn se nejprve vypira vodou, v dalsim kroku se upravuje
pomér H,/CO, pticemZ dochazi k hydrolyze COS a kyano-
vodiku a nasledné se Cisti v procesu Rectisol. Uvadéna
norma na obsah sirovodiku je méné nez 1 ppm, pfesto
SASz9L uvadi, ze obsah sulfanu snizuje pod 40 ppb
(cit.™).

6. Zavér

Zamérem studie bylo posoudit moznost vyuziti zply-
novani dieva pro produkci syntézniho plynu a naroky na
parametry plynu v zavislosti na nasledném pouZiti.
Z literarniho ptehledu existujicich technologii vyplynulo:
Vyroba syntéznich plynt probiha za zvySeného tlaku,
pfiCemz nasledné Cisténi a pouziti plynt je spojeno
s vysokymi tlaky. Vyroba plynu z dfevni $tépky by
tedy méla probihat také za zvyseného tlaku, pri¢emz
zpracovani dieva se pfili§ nelisi od zplynhovani uhli
(oboji pevna faze), takze se nabizi modifikace jiz exis-
tujici technologie. Provoz za atmosférického tlaku a
nasledna komprese se jevi jako neekonomicka.

Pro nasledné technologie se pouzivaji riizné smési
CO/H,, pfiCemz rychlost reakci obvykle zavisi na
parcialnim tlaku reaktantd. V tomto ohledu je piitom-
nost vétsiho mnozstvi inertu nevhodna, coz vylucuje
pouziti vzduchu pfi zplynovani dieva. Dusik by pak
tvoril podstatnou ¢ast plynu a jeho separace by byla
narocna. Je tedy nutné pouziti kysliku misto vzduchu
ke zplynovani, pficemz kapalny kyslik se dodava ze
zasobnikd (dnes se uvazuje spise s ASU PSA), které
bez dalsich pfidavnych zafizeni (kryogenni Cerpadla)
poskytuji tlak minimalné 3 MPa.

Karbonyla¢ni technologie prodélaly znacny vyvoj,
bylo proto nutné vyvinout nové a ucinngjsi techniky
na ¢isténi plynu, aby nové katalytické systémy mohly
viibec fungovat. Dnesni procesy jsou velmi selektivni,
pracuji pfi relativné mirnych podminkach, to ale vyza-
duje syntézni plyn zbaveny pfitomnych katalytickych
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jedd mnohdy az na jednotky ppb. Vzhledem k tomu,
ze dfevo je ptirodni material, ktery i v minimalnim
mnozstvi obsahuje vétSinu prvka periodické tabulky,
bude uc¢innost ¢isténi syntézniho plynu klicova pro
moznost jeho pouZiti.

Pokud bychom jako zdroj pro vyrobu syntéznich ply-
nd, pro tfi nejvyznamnéjsi procesy vyroby zakladnich
chemikalii, jako je methanol, kyselina octova
a produkty oxosyntézy, uvazovali dievni §tépku, tak
by ji bylo tfeba zhruba 140 mil. m*/rok. To je vy-
znamné mnozstvi, nebot’ rocni celosvétova spotieba
palivového dfeva napf. v roce 2016 byla 1863 mil. m’,
pfiemz v CR 4,7 mil. m’ (cit.”).

Denni celosvétova produkce ropy v roce 2019 byla
vproméru 80 mil. bareld (12,3 mil. m®), pfi¢emz
zhruba 85 % ropy se zpracovava na paliva. Z toho je
ziejmé, ze pouziti dfevni hmoty pro produkci syntéz-
niho plynu a nésledné vyuziti pro vyrobu paliv Fische-
rovou-Tropschovou syntézou pravdépodobné nedoka-
Ze nikdy pIné nahradit soucasné paliva.

Tento vyzkum byl podporen z projektu OP VVV

¢. CZ.02.1.01/0.0/0.0/16_019/0000753 ,, Centrum vyzkumu

nizkouhlikovych energetickych technologii “.
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Waste biomass from the wood processing industry is
currently considered to be one of the renewable sources
that can be transformed into alternative chemicals using
gasification technology with subsequent thermochemical
conversion of the generated gas. The major part of the gas
produced by the gasification of waste biomass consists of
CO and H,, i.e., the primary components of the synthesis
gas. However, also other components are present in the
generated gas, e.g., Ny, CH,, CO,, HCN, NOyx, NH;, C2+,
COS, which must usually be removed prior to thermo-
chemical processing of synthesis gas. The present article
summarizes modern trends and technological conditions
for adjusting the CO/H, ratio, the removal of carbonyl
sulfides, methanization, absorption and adsorption pro-
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cesses including methods to isolate CO itself. In the next
sections, attention is paid to technological conditions for
the use of synthesis gas to produce methanol or acetic acid,
for the hydroformylation of olefins and the production of
hydrocarbons by Fischer-Tropsch synthesis. Based on the
technological requirements of individual production units
and concerning the complexity of the process of efficient
transformation of wood waste into alternative chemical
substances, two fundamental recommendations follow.
Wood chips should be degassed under increased pressure.
At the same time, the use of air as a fluidizing medium
should be avoided to prevent the dilution of the synthesis
gas with nitrogen; instead, it is recommended to use pure
oxygen or water vapor/oxygen mixtures.

Keywords: wood chips, gasification, synthesis gas, purifi-
cation of synthesis gas, use of synthesis gas
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