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Vyndlez se tyk4 zplisobu konverze syntéznfho plynu na dimethylether.

Pro konverzi uhli na kapalni paliva p¥es syntézn{ plyn jsou v souBasné dob¥# k dispozici
dva hlavni postupy a to dobfe znémy a publikovany Fischer-Tropschiv (F-T) postup a pozd&ji
vyvinuty methanol-benzinovy postup, jako je nap¥iklad postup popsany v patentu USA &. 3 928 483.
P¥i Fischer-Tropschové postupu vznikd Siroky rozsah produktd C1 a% c50 zahrnujici plyny,
kapalné uhlovodfiky, l4tky obsahujicf kyslik a vodu.

Pro oba postupy je spoleény pfevaiujici{ vliv investi¥nich ndkladd p¥i vyrob& syntézniho
plynu, tj. sm&si vodiku a oxidu uhelnatého. N4klady se m&ni podle druhu zplyhova¥e a na
volbu zplyfhovade maji vliv vlastnosti uhlf a enthalpie produktu. V neddvném p¥ehledu techno-
logie zplyfhovdni byly nalezeny n&které vysoce G%inné zplyhovade, které poufivajf p#i zplyho-
vanf malych mno¥stvi pary a kyslfku, a proto nutn& vyréb&ji syntézni plyn s pom&rn& nizkym pomérem
vodiku k oxidu uhelnatému. Nejnov&j%f pokro&ilé zplynovade pracuji tak, fe se produkt ziskévéd
za pom&rnd nizké teploty, p¥i nizkém pom&ru pdry k uhlfku, &Im¥ se dosahuje vysoké tepelné
d¢innosti. Syntézni plyn vyrobeny za t&chto podminek miZe mit moldrni pom&r vodfku k oxidu
uhelnatému rovny jedné a obvykleji u nejudinn&jiich zplynovadl je tento pomdr ni%3i ne3
1, v rozmez{ od asi 0,4 do asi 0,7. Syntézniho plynu s tak nizkym moldrnim pom&rem H2/CO nelze
pfimo pouZivat p¥i soufasnych b&Znych F~T postupech nebo p¥i syntéze methanolu. Oba tyto
postupy vyZaduji pomé&r H,/CO rovny 2 nebo vy3&{. Jakdkoliv vn&jSf konverze syntézniho plynu
s nizkym moldrnim pomérem H,/CO na vodni plyn, za tGfelem zvySen{ moldrniho pom&ru Hz/co
z hodnoty menZ{ neZ 1 na 2 nebo vice by v8ak v podstat® eliminovala vZechny vyhody spodiva-
jfci v d&innosti konverze uhli na syntézni plyn dosaZfené za pou¥iti nejpokrodilejZich

vysoce U&inngch zplynovadd.

Hlavni v¢hodou vyroby dimetﬁyletheru (DME) p¥imo ze syntéznfho plynu je, ¥e tuto
sloudeninu lze jednoduSe pfevddét na uhlovodiky s rozmezim teploty varu benzinu za pouziti
krystalickych zeolitd, které maji index sterické zdbrany (C-index, constraint index) 1 a2
12, viz nap¥iklad patent USA &. 3 928 483. P¥i tomto postupu se vytvo¥eny methanol dehydra-
tuje a etherovy produkt se podrobuje konverzi na krystalickém zeolitu typu ZSM-5.

Jednim problémem, se kterym se st¥etdvd syntéza methanolu ze syntézniho plynu je,
Ze se dosahuje pom&rné nizké rovnovéiné konverze (u&innosti na uhlik). Aby se dos&hlo
uspokojivych vytéZkd je p¥i béZné syntéze methanolu nutno recyklovat velkd mnoZstv{ nezrea-
govaného vodiku a oxidu uhelnatého. Tento faktor podstatn& ovliviiuje ekonomickou atraktivnost
této metody, pondvadi p¥i nutnosti recyklovat velka mnoZstvi{ l4tek je nutno podstatné
zvEt8it velikost za¥fzeni, &ImZ stoupajf investi®ni nédklady.

V disledku toho byla hleddna zlepZeni, kterymi by se p¥i konverzi syntézniho plynu
zvy$ila produktivita methanolu vztaZend na jeden prichod reakini zdénou. Jednim z p¥istupd
bylo odstranit chemickou rovnovdhu tim, Ze by methanol ddle reagoval na nerovnovd¥ny koneény
produkt. Mezi reakcemi odstranujicimi reaknf rovnovédhu byla navrfena dehydratace interme-
didrniho methanolového produktu na dimethylethef.

Tak nap¥iklad patent USA &, 3 894 102 popisuje dvoustupiiovy zpisob konverze syntézniho
plynu na benzin, p¥i kterém se v prvnim stupni syntézni plyn uvddi do styku se sm&snym,
katalyzdtorem obsahujicim sloZku katalyzujic{ syntézu methanolu a kyselou dehydrata&ni
sloZku za vzniku produktu obsahujfciho dimethylether a pak se ve druhém stupni tento inter-
medidrni produkt obsahujfci dimethylether uvdd{ do styku s katalyzdtorem typu ZSM-5 za
vzniku aromatickgch u@}ovodikﬁ. V prvnim stupni se miZfe pouZit jakéhokoliv katalyzdtoru
pro syntézu methanolu, i kdyZ p¥ednostné se pouZivd smési oxidd o sloZenf Zn/Cu/Cr/kovy
vzdcnych zemin, ve které je obsah jednotlivych sloZek uvddény v hmotnostnich dilech kovu
50 aZ 70 dA{1d m&di, 50 a%Z 25 A{1G zinku, 5 a% 15 d{f1d chromu a 5 aZ 15 @ild kovd vzdcnych
zemin. Pomér Cr/{(Cu+Zn) v té&chto smésfch leZf{ v rozmez{ od 0,07 do 0,3.

Syntéznf{ plyn pouZfvany p¥i postupu podle patentu USA &. 3 894 102 m&l relativné& vysoky
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moldrni pomér H2/CO. Dals{ duleZité zlepSeni, kterého lze dosdhnout v souvislosti s reakci

na dimethylether, kterdZto reakce odstranuje rovnovédhu p¥i konverzi syntézniho plynu na
methanol v p¥itomnosti katalyz&torl pro syntézu methanolu, je uvedeno v patentu USA

&. 4 011 275. P¥i postupu podle tohoto patentu se pouZivd na konverzi syntézniho plynu

s moldrnfim pom&rem H2/CO 0,8 a%Z 1,7, pfiCemZ tento plyn se vede p¥es dvousloikovy katalyzétor
pro syntézu dimethyletheru. Konverze syntézniho plynu p¥i této syntéze dimethyletheru

a methanolu je vy$8i neZ konverze v p¥fpadd syntézy samotného methanolu, ale nejen to,
maximdlnich rovnovdZnych konverzi v p¥ipadé syntézy dimethyletheru a methanolu se dosédhne

p¥i moldrnim pomé&ru H,/CO v syntéznim plynu 1 na rozdil od hodnoty 2, kterd ﬂe optimdlni pro
syntézu samotného metﬂanolu. Obrazky 6 a 8 posledn& uvedendho patentu ddle ukazuji, Ze
pfidéni vody k ndsadé syntéznizo plynu dédle posunuje hodnotu pom&ru H2/C0, poZadovanou pro
maximdlni rovnovéZnou konverzi, smdrem k ndsaddm chrud$im na vodik. P¥iddvAani oxidu uhliditého
k nédsadé nemélo Z4dny zFejmy Ucinek na syntéiu dimethyletheru a methanolu. zZvySeni konverze
dosaZené za pouZiti ndsad chudych na vodik v p¥ipad® soulasné uvidd&né vody bylo p¥ipisovéno
vnit¥ni reakci na vodni plyn mezi p¥idanou vodu a p¥ebytkem oxidu uhelnatého. Touto reakci
vznikd p¥idavny vodik, ktery lze pfevést do organického produktu., Uvaddi se, Ze jako kata-
lyz&tory pro syntézu methanolu jsou ﬁfi tomto postupu vhodné viechny béiné katalyzétory.

Patent USA &. 4 098 809 uvddi, Ze dimethylether lze vyrdb&t z ndsadové smési chudé
na vodik, kterd obsahuje oxid uhelnaty, oxid uhlidity a vodik tak, Ze se uvedend smés
uvddf za podminek konverze do styku s katalyzdtorem pro syntézu methanolu o sloZeni Cu/Zn/Cr
a aluminu s tou podminkou, Ze obsah oxidu uhli&itého v nasazovaném plynu je pom&rné& nizky
vzhledem k obsahu oxidu uhelnatého. V patentu se uvddi, Ze p¥itomnost vody v reagujicim
plynu je ne%ddouci, pondvad? inhibuje dehydrataci methanolu a tfm omezuje stupen konverze
na dimethylether dosaZeny p¥i jednom prichodu reakéni zdénou. Nicméné se konstatuje, Ze
priddvdni vodni pdry je uZitedné, kdyZ je oxid uhelnaty v "podstatném" p¥ebytku vzhledem
k vodiku. Vhodnymi katalytickymi sloZkami pro syntézu methanolu jsou pfi tomto postupu
katalyzdtory na bdzi médi, zinku a chromu. V p¥ikladech bylo pouZito katalytické sloZky
pro syntézu methanolu o sloZeni Cu/zn/Cr v atomdrnim poméru 82/16/4. Pomér Cr/(Cu+in)
v tomto katalyz&toru byl 0,04. V patentu nejsou zve¥ejnény Z4dné zplUsoby p¥ipravy katalyzé-

toru.

Patent USA &. 4 096 163 navrhuje konvertovat syntézni plyn na uhlovodikové produkty
na katalyz&toru obsahujicim slofku pro syntézu methanolu a zeolitickou sloZku typu ZSM-5.
Neni zde uvedeno, %e by byl néktery katalyzdtor pro syntézu methanolu obzvl&8té& preferovén.

Krom& toho Sherwin a Blum ozndmili ve zprédvé Interim Report za kvéten 1978 ve stati
pod titulem "Liquid Phase Methanol" p¥ipravené pro vyzkumny ustav elektrické energie
"Electric power Research Institute" v Palo Alto v Kalifornii pokus vyrobit dimethylether
p¥iddnim gama-aluminy a molekulového sita 13X do suspenzniho reak&niho systému obsahujiciko
obchodné& dostupny katalyz&tor pro syntézu methanolu. P¥i teploté& 230 aZz 300 ©c, absolutnim
tlaku 3,5 a% 6,9 MPa, prostorové hodinové rychlosti plynu 2 015 aZz 6 915 h'_l byly pozorovany
jen stopy dimethyletheru. Katalyzdtor obsahujici m&d, zinek a chrom v atomovém pomdru
Cu/Zn/Cr 6/3/1 impregnovany na silika-alumin& Davidson 980 poskytnul pouze stopovd mnoZstvi
dimethyletheru p¥i teploté\230 ©c absolutnfm tlaku 6,9 MPa a prostorové hodinové rychlosti
plynu 2 000 nt p¥i pouZitf nésady obsahujici 50 % vodiku, 25 % oxidu uhelnatého, 10 %

oxidu uhlid¢itého a 15 % methanu.

Patent USA &. 4 177 167 uvddi, Ze katalyzdtory pro syntézu dimethyletheru, které

byly stabilizovdny slou&eninami k¥emiku, maji vy38{ aktivitu a delSi provozni Zivotnost
ne¥ nestabilizované katalyzdtory. Katalyzdtory se sklé&daji ze smési oxidl nebo soli chromu,
lanthanu, manganu, m&di, zinku a kombinaci té&clt oxidd nebo solf s hlinikem. Pro udrZeni
aktivity stabilizovaného katalyzdtoru je pot¥ebny atomovy obsah hlinfku v rozmezi od 10 do
70 %. Katalyz&tor se mGZe pYipravit jakymkoliv béZnym postupem. V patentu je jako p¥iklad
uvedeno spoledné srdZeni Cu/Zn/Cr sloZek. Neni uvddé&no, Ze by sloZeni katalyzdtoru (kromé
obsahu hlinfku m&lo né&jaky zv14astni dlinek. Pomér Cr/(Cu+Zn) v katalyzdtorech uvedenych
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formou p¥ifkladu leZ{ p¥ibli%né v rozmezi od 0,2 do 0,6. V patentu se rovnd% uvddi, %e
vhodny moldrni pomé&r HZ/CO v nasazovaném plynu je v rozmezi od asi 0,3 do asi 10. Syntézni
plyn poufivany v p¥fkladech m&l moldrni pom&r H2/00 3.

Proveditelnost p¥imé syntézy dimethyletheru byla plivodn& demonstrovdna za pouZiti
fyzikdin{ smé&si Cu/Zn/Cr obsahujici promotor na bAzi kovi vzdcnych zemin a gamma-aluminu,
Syntézn{ plyn s moldrnfm pomérem H,/CO = 4 byl uvdd®n do styku s katalyzdtorem pfi 315 ¢,
absolutnim tlaku 5 MPa, prostorové hodinové rychlosti plynu 1 440 nt. Bylo dosa¥eno konverze
31,5 % (86 % rovnovAZné konverze). Produkt obsahoval 22,4 % dimethyletheru, 0,93 % methanolu,
29,0 % oxidu uhli¥itého, 2,0 % vody, 3,2 % lehkych uhlovodikl a zbytek &inil vodik a oxid
uhelnaty. Shora uvedeny katalyzdtor byl rovn&Z zkouden p¥i moldrnim pom&ru Hzlco =1, teploté&
315 °C, absolutnim tlaku 10,3 MPa a prostorové hodinové rychlosti plynu 4 400 h_l. Konverze
klesla z 60 % (75 % rovnovédZné konverze) b&hem 30 dnl na 40 %, coZ ukazuje, Ze katalyzdtor
rychle stdrl. Pokus o reaktivaci vodikem p¥i 315 a% 400 % nebyl lsp&iny.

Stdrnuti katalyzdtoru je vyznamnym problémem p¥i zndmych postupech syntézy dimethyletheru,
ponévad# stdrnuti ostfe omezuje obchodni atraktivitu jinak vysoce cennych postupi.

zém&rem vyndlezu bylo najit spolehlivy a obchodné& atraktivni postup regenerace kataly-
z4torli, které zaznamenaly stdrnutf tim, %e byly deaktivovdny pouZitim p¥i syntéze dimethyl-
etheru. Kone&nym cilem bylo zvy3it ekonomickou atraktivnost celého postupu syntézy.

Vyndlez je zaloZen na objevu, Ze stérnuti katalyzAtoru lze sniZit na nejniZ3{i miru
pouZitim uréitého Zn/Cu/Cr katalyzdtoru jako sloZky katalyzdtoru pro syntézu dimethyletheru,
kterd katalyzuje syntézu methanolu, a Ze lze aktivitu katalyzdtoru udrZet na vysoké urovni
postadujlcf pro zaji$tovdni tém&¥ rovnov4iné konverze nasazovaného syntéznfho plynu tim,

Ye se regenerace provaddi specidlnf{ oxida&nf technologif.

Agkoliv pouZitf takovych katalyzdtorl p¥i syntéze dimethyletheru ji%¥ bylo znémé,
vztah mezi sloZfenim katalyzdtoru, zejména jeho obsahem chromu a stdrnutim katalyzdtoru
nebyl d¥fve zjevn& ocenén.

Pfedm&tem vyndlezu je zplsob vyroby dimethyletheru, pop¥ipadé spolu s methanolem,
konverzf{ syntézniho plynu, ktery se vyznaluje tim, Ze se syntézni plyn s moldrnim pom&rem
H2/C0 v rozmezi od 0,5 do 3,0 uvdd{, pop¥ipadé v p¥itomnosti vody, p¥i teploté& 232 a%

399 °C do styku s katalyzdtorem obsahujfcim spole¥n& vysrdfené Cr, Cu a 7n sloZky a kyselou
dehydratadni slo?ku zvolenou ze souboru zahrnujicfho gamma-aluminu, silika-aluminu, krysta-
licky zeolit tyzu ZSM-5 s vysokym obsahem oxidu k¥emiditého, fosfét, oxid titanidity

v kombinaci s oxidem k¥emiditym, vzdcnou zeminu a jil, ve kterém je atomdrnf pom&r Cr/(Cu+in)
0,1 a¥ 1,0 a obsah kyselé dehydratadni slofky 5 a% 95 % hmotnostnich, nafeZ se katalyzitor ‘
regeneruje uvdddnim do styku s plynem obsahujfcim kyslik p¥i teplot& 38 a% 538 Cc.

P¥i konverzi syntéznfiho plynu podle vyndlezu se pouZivd kovovych sloZek katalyzdtoru
pro syntézu methanolu v kombinaci s kyselou dehydratadni slofkou. Katalyzdtory pouZivané
p¥i zplsobu podle vyndlezu se pripravuji zejména technologii spoledného sréZenf (koprecipita-
ce) hydrogenadnich slofek bud samotnych nebo smiSenych s dehydrata&éni sloZkou, pfidemi
atomdrn{ pom&r Cu, Zn a Cr kolfsd v pomé&rné& tzkych mezich uvedengych shora. Spole&n& srdZenych
sloZek Cu, Zn a Cr se poufivd v takovych relativnich mnoZstvich, Z%e pomér Cr/(Cu+zn) je
s vfhodou 0,25 a% 0,75. Obzvl4it& p¥ednostni je pom&r 0,5. Pom&r Cu/Zn je p¥ednostn& 0,5

az 3,0.

Z kyselych dehydrata&nich sloZek uvedenych shora se ddvd pfednost zejména gamma-aluminé,
které se s vyhodou pouZivd v mnoZstvi odpovidajicim asi 50 % hmotnostnim katalyzdtoru.

Zplsob syntézy dimethyletheru podle vyndlezu md obzvl4dStni vyznam, poné&vadZ molérni
pomér HZ/CO p¥i ném mi%e byt niZii ne¥ 1 nebo vy¥3f{ neZ 1. Moldrni pomér H,/CO tedy miZe
byt v rozmezi od 0,5 do 3,0, pfednostné od 0,5 do 2. Obzvla$tni pfednost se vi3ak ddvé pouZitl
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‘syntézniho plynu s moldrnim pom&rem rovnym 1 nebo niZ3im, pon&vadZ plyn s takovym pom&rem
se hospoddrnéji vyrdbi v modernich zplynova&ich s vysokou dlinnosti, jak je to uvedeno
shora. PouZiti takového zdroje syntézniho plynu miZe mit za nésledek 30 a¥ 40% snient
provoznich ndkladd. Zjistilo se, Ze za poufit{ syntézniho plynu s molérnim pomrem HZ/CO
pod 1, nap¥iklad v rozmezf 0,4 aZ 0,7, lze nedostatek vodiku napravit nebo kompenzovat
vstfikovanim vodni pdry do katalyzdtoru a to oddélen& nebo ve smEsi s nasazovanym syntéznim
plynem s nizkym pom&rem HZ/CO. P¥idand péra podléhd na konkrétnd pouZitém katalyzdtoru reakci
na vodni plyn a tfm se G¢inn& zvy3{ pomér HZ/CO v plynu obsaZeném v reakini z6nd& obsahujici
katalyzdtor. Timto zplisobem je moZné se vyhnout nutnosti provadd&t vnéjsi konverzi syntézniho
plypu na vodni plyn za Glelem zvyZeni molidrnfiho pomdru H2/CO v pouZivaném syntéznim plynu.
Tento postup ddle p¥ispivd k celkovému ekonomickému zlepSenf postupu.

Vyzkumy provedené p¥i vyvoji zplsobu konverze syntézniho plynu na dimethylether a
dal8{ studie na tyto vyzkumy navazujici ukdzaly, Ze katalyzatory s urditym sloZenim skl&dajici
se ze spole&né vysrédZenych oxidd m&di, zinku a chromu smiSenych s vhodnou kyselou matrici,
jako je gamma-alumina, poskytujf vysokou katalytickou aktivitu a reaktivitu p¥i provédéni
syntézy dimethyletheru. Je3té duleXit&j3f v3ak bylo 2ji3t&nif, %e katalyzdtory o tomto
sloZeni lze periodicky oxida&né regenerovat, aby se udrfela jejich vysokd katalytick&
aktivita. U katalyz&torl urditého sloZeni, pouZivanych podle vyndlezu, lze tedy udriet
vysokou a ustdlehou aktivitu po dlouhou dobu provozu tim, %e se provede urditd oxidadni
regenerace a predbé&#né zpracovéni s relativné& kré&tkou dobou trvdni. Tak nap¥fiklad se miZe
katalyzdtor v reak®ni z6n& syntéznifho plynu regenerovat p¥imo v této reakdni z6n& nebo
se mi%e vést odd&lenou zdnou pro regeneraci katalyz&toru a pak se mife vracet do reakdni
zony s regenerovanou aktivitou a selektivitou. Regenerace katalyz&toru se proto miiZe provadét
kontinudlné&, polokontinudlné& nebo pFferusované, nap¥iklad periodicky v z4vislosti na tom,
zda se pouZiv4 pevného loZe nebo pohyblivého katalytického systému.

Nyni se zjistilo, Ze se nap¥fiklad spole&né sraZené Cr, Cu, 2%n sloiky katalyzdtoru
smiSené s gamma-aluminou mohou udrifet ve vysokém stavu aktivity pro dosaZeni v podstat&
termodynamickych vyt&Zkh dimethyletheru periodickou regenerac{ katalyzdtoru plynem obsahujicim
kyslik, ve kterém je parci&lni tlak kysliku stejny jako ve vzduchu nebo ni%3{ p¥i pom&rné&
kratké dob& styku nebo tak dlouho, dokud nedojde k proniknuti uvddéného plynu bohatého
na kyslik systémem. Neni k dispozici Z4dny dikaz, Ze tento postup byl d¥ive provadén.

Za pouZiti spole&n& srdZeného katalyzdtoru popsaného shora se zjistilo, Ze katalyzétor

lze Uspé¥né regenerovat pr¥i teploté 38 aZ 538 ¢, pfitemZ pfednostné se pouZiivd teplot

pod 538 ®c. Po oxidaci nebo regeneraci katalyzdtoru je duleZité &i spi¥e rozhodujict,
vyhnout se styku Cerstv® oxidovaného katalyz&toru s redukénim plynem o vysoké teploté.

Tj. je t¥eba se vyhnout redukci Cerstvé regenerovaného katalyzdtoru vodikem, sm&si vodiku
a oxidu uhelnatého nebo jinym redukdnim plynem, zejména kdyZ je teplota styku rovnid 260 S¢
nebo vys8{. P¥ednostné se proto postupuje tak, Ze se katalyzdtor re&enerovany kyslikem
uvddi do styku s redukénim plynem nebo z¥edénym redukénim plynem zpoldtku p¥i teploté

177 °C a% asi 232 °C a pak se zvy3{ teplota a/nebo zm&ni slo¥eni uvdd&ného syntéznfho
plynu, aby se dosdhlo tém&f termodynamickych vytéZkl dimethyletheru.

Regenerace katalyzdtoru se mife provdd&t periodicky nebo kontinudln& v zivislosti
na tom, zda se pouZivd pevného nebo pohyblivého loZe katalyzdtoru. Krom& toho konverze
syntézniho plynu s nizkym pomérem H2/00 na dimethylether se miZe provddét za postupné zmirhu-
jicich se podminek konverze, mirné&jSich neZ jsou podminky rovnovdZné, p¥ilemZ v tomto p¥i-
padé se miZe katalyzdtor udrZovat v provozu delSi dobu neZ je t¥eba provddét oxidadni regene~
raci. P¥i oxidadni regeneraci katalyzdtoru je t¥eba se vyhnout p¥{li8 vysokym teplotdm, vznik-
lym v disledku exothermie., S takovymi teplotami by &astice katalyzitoru, které se oxidainé&
regeneruji nemély p¥ijit do styku. S vyhodou lze pouZ{vat Casté regenerace katalyzitoru pouZi-
vané nap¥iklad v reakénich systémech se st¥fdavé pracujfcimi reaktory, kdy se regenerace
mi%e provddét po tydnu nebo dokonce denné& nebo regenerace se st¥edni frekvenci. KaZdodenni
regenerace katalyzdtorové hmoty je Z&douci tehdy, kdyZ se mé syntézni plyn konvertovat na
dimethylether v podstatd pfi dosaZeni rovnovéZnych vytéZkit. Teplota regenerace by méla byt
pfednostn& udrZovéna pod asi 538 ©c, aby se dos&hlo optimdln{ katalytické G¢innosti.
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Vyndlez je podrobn&ji popsdn a ilustrovdn déle za pouZit! obrézkb.

Obrdzky 1 aZ 4 ilustruji riizné aspekty spole&ného ddvkovéni vody a syntéznfho plynu
na katalyzdtor.

Obrdzek 5 zndzorhuje blokovy diagram konverze syntézniho plynu na kgpalné paliva.
Obrdzek 6 ilustruje vliv sloZenf katalyz4toru na jeho stdrnuti.

Obrdzek 7 ilustruje vliv p¥ipravy katalyzdtoru na jeho vlastnosti za provozu.
Obrézek 8 a 9 ilustruji jednotlivé aspekty regenerace katalyzdtoru.

Obrdzek 10 a% 14 ilustrujf jednotlivé aspekty p¥ipravy katalyzdtoru a vlivu sloZeni
katalyz4toru na jeho vlastnosti za provozu.

Jak ji%Z bylo uvedeno syntéza dimethyletheru vykazuje rozhodujici{ vyhody ve srovnéni
s Fischer-Tropschovym postupem nebo syntézou methanolu, pondvadZ p¥i nf{ lze zuZitkovat
syntézni plyn s pom&rn& nizkym pom&rem HZ/CO. V dlisledku toho lze provad&t tuto syntézu
s vyhodou v kombinaci s n&jakym vysoce U&innym postupem zplyhovéni, p¥i kterédm vznikd syntézni
plyn s pom&rné nizkym moldrnim pom&rem H2/C0 (niZ¥{m neZ 1). Nedostatek vodiku se p¥itom
kompenzuje vst¥ikovdnim &i p¥iddvénim pot¥ebného mnoZstvi vodni pdry spolu se syntéznim
plynem s nizkym moldrnim pomé&rem HZ/CO. P¥itom se vyuZivd schopnosti katalyzdtoru katalyzovat
konverzi syntézniho plynu ve vodni plyn.

Na obr. 1 je zndzornéna zdvislost konverze syntézniho plynu (H2+C0) v % moldrnich
(osa y) na mnoZstvi p¥idané vody v molech na 100 mold syntézniho plynu. Graf ilustruje jeden
Uéinek p¥idédni vodni pdry. Molérni pomér Hz/CO byl 0,67, teplota 316 Y a tlak 5, 7,5 a
10 MPa. Jak je z¥ejmé z obr. 1, prochdz{ konverze maximem, které se posunuje k vyiSimu rela-
tivnimu mnoZstvi naddvkované piry se stoupajicim tlakem. Je proto ztejmé, Ze maximdlni
konverze jsou poné&kud niZ&{, neZ jsou konverze dosaZené za srovnatelnych celkovych tlaki

pfi moldrnim poméru Hz/co rovném 1.

P¥imé syntézy dimethyletheru ze syntézniho plynu lze se zna&nou vyhodou pouZit p¥i mnoha
riznych kombinovanych postupech. Hospoddrni tvorba dimethyletheru ze syntéznfho plynu s nizkym
molarnim pomérem H2/CO ziskaného z d&inného zdroje nebo vyrobeného zplyhovédnim uhlf "in situ"
je obzvla3t& vhodnd p¥i konkuren¥nich zplsobech vyroby specifickych chemikdlif a/nebo uhlo-
vodikd se zna&én& se lisfcim sloZenim.

Tak nap¥iklad spole&né divkovani vody se syntéznim plynem s nizkym pom&rem H,/CO md
podstatny v1iv na zvySeni vyuZitelnosti syntézniho plynu prostfednictvim konverze pfebyted-
ného oxidu uhelnatého na vodni plyn za vzniku p¥fdavného vodiku. P¥fdavny ale stejnd ddleZi-
ty G&inek soudasné naddvkované vody spolivd ve zvySeni pom&ru H,/CO v regenerovaném proudu,
odchdzejfcim z konverze syntézniho plynu, na hodnotu alespoii 1. Tento U&inek spo&ivajici
ve zvy$enf{ moldrnfho poméru HZ/CO v regenerovaném odchdzejicim proudu je ilustrovdn na
obr. 2, ktery pfedstavuje grafické zndzorn&ni zdvislosti moldrniho poméru H,/CO v plynu
odchézejicim z katalytické zony pro konverzi syntézniho plynu na moldrnim mnoZstvi vody
(padry) uvedené na katalyz4tor na 100 moll syntéznfiho plynu. Pod&tedni pomé&r H2/CO byl
0,67, teplota 316 °C a tlak 5, 7,5 a 10 MPa.

P¥i syntéze podle vyndlezu vyrobeny dimethyletherov§y produkt se miZe zuflechtit reakci
s vhodnym alkoholem, napffklad terc.butanolem nebo rozvétvenym olefinem, nap¥fklad 2-methyl-
propenem na jiné ethery, naptiklad methyl-terc.butylether. P¥itom se pouZivd kyselého kataly-
zdtoru. Jako kyselého katalyzétoru se miZe pouZit kyseliny sirové nebo jiné anorganické
kyseliny, pop¥ipad& za spolupouZiti noside. Alternativné& se jako kyselého katalyzdtoru miZe
pouZit kyselé ionexové prysky¥ice nebo kyseliny fosforedné na nosi&i. Teplota reakce miZe
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lefet od 50 do 300 °C, pri&em? zvl&sE vyhodné teplotni rozmezi je 60 az 150 °c. Vhodny tlak
pfi této reakci je 0,3 a%¥ 5 Mpa.

Podle dalSfho zpusobu se miZe syntézni plyn pivodn& vyrobeny zplyhovdnim p¥evést na
produkt bohaty na dimethylether v reakénim systému se suspenzi katalyzdtoru. V takovém systému
jsou kovové a kyselé sloZky katalyzdtoru obklopeny vhodnou vysoce vrouci kapalnou fdz{ tim,

Ze jsou v ni suspendovdny. Jako kapalné féze lze pouZit nap¥iklad minerdlnfho oleje, olejovi-
tého produktu z Fischer-Ropschovy syntézy, jako C&sti dekantovaného olejovitého produktu

a z#kladni suroviny pro mazaci oleje. Pevnych katalytickych sloZek lze pouZit ve formd&
kombinovanych &dstic nebo ve formé separdtnich ¢dstic obsahujicich kovové a kyselé sloZky.
Reakce v kapalné fézi se obvykle provad{ p¥i teplot& od asi 260 do asi 343 °C za tlaku od

asi 6,8 do 13,6 Mpa.

Pfi dalfim procesu se ml%e vyrobeny dimethyletherovy produkt p¥evdd&t na methanol
reakci s vodou v p¥itomnosti kyselého katalyzdtoru. Katalyzdtorem mi¥e byt oxid fosforedny
na k¥emeliné&, silika-aluminé, redukovaném oxidu wolframu nebo na kyselém krystalickém zeolitu.
Teplota byv4 obvykle od asi 204 do asi 371 °c a tlak od 1,0 do 10,0 MPa.

Alternativné se miZe nechat vyrobeny dimethyletherovy produkt reagovat s kyslikem
v pfitomnosti médéného katalyzdtoru za vzniku formaldehydu. P¥i této reakci mGZe byt teplota
od asi 600 do asi 720 °C a tlak 0,1 do 0,5 MPa. Misto m&déného katalyzdtoru se mife pouZit
oxidu wolframu v kombinaci s kyselinou fosforelnou rozd&lenou v nosi&i, jako je alumina,
silika~alumina nebo kfemelina nebo st¥ibra samotného nebo promotovaného malym mnoZstvim m&di
a st¥ibra. Za pouZitfi st¥ibrného katalyzdtoru byvd teplota obvykle v rozmezi od 600 do
800 °c a tlak od 0,3 do 0,8 MPa. Ddle lze pouzit téZ katalytické smési obsahujici Zelezo
promotovanéomolybdenem {(nap¥{iklad o hmotnostnim sloZeni 18 $% Fe203 + 82 % MoO3) p¥i teploté
350 aZ 400 “C.

Kapalnd paliva lze piipravit z olefinického intermedidrniho produktu konverze dimethyl-
etheru tak, Ze se tento proud vede do konverzni reakce pro vyrobu kapalnych paliv. P¥itom
se dimethyletherovy produkt prevddi p¥i teplotd 343 a3 427 °c, pfednostné p¥i teploté& alespon
371 °C na olefinicky intermedi&rni produkt tim, %e se uvddi do styku s krystalickym zeolitem
z t¥idy reprezentované krystalickym zeolitem HZSM-5. Vzniklé olefiny mohou mit rozv&tveny
nebo p¥imy ¥etézec v z&vislosti na pouZitych podmink&ch a aktivitd katalyzdtoru a Gdelné&
maji teplotu varu v rozmezi teploty varu benzinu. Alternativné lze provozn{ podminky a kata-
lyzdtor volit tak, Ze se z vzniklych olefind vyrobi benzin bohaty na aromdty. Olefinicky
meziprodukt lze déle zu$lechtit na palivo pro tryskovd letadla kombinovanym postupem oligo-
merizace nebo olefinace a hydrogenace. Oligomerace intermedidrniho olefinického produktu
se miZe provddét p¥i teplotd od 175 do asi 250 %, s vyhodou p¥i teplotd 200 az 220 °¢c, za
tlaku 1,0 aZ 10 MPa. KdyZ se prov&di oligomerace olefin na palivo pro tryskovéd letadla,
je Glelné do reakéni zény uvadét té%Z vodu a udrZovat v katalyzatoru asi 15 a% 18 % oxidu
fosfore&ného. Jako kyselého noside pro katalyzdtor se miZe pouZit k¥emeliny.

Syntéza olefini z dimethyletherového produktu je intermedidrni stupefn provdd&ny v kombi=-
naci se stupni, které vedou k vyrob& chemickych sloZek, rozvdtvenych olefind, aromdtd a ldtek
s rozmezim teploty varu odpovidajicim benzinu v zdvislosti na reak&nich podminkdch o pouZitém
katalyzdtoru. Na reakci s methanolem na vysokooktanové ethery lze téZ kromé& olefind vyrobenych

z dimethyletheru pouZit olefinickych smési z jakéhokoliv jiného zdroje.

Podle je3té& dals${ alternativy se miZe od dimethyletherového produktu oddélit nezreagova-
ny syntézni plyn. Tento nezreagovany syntézni{ plyn, ktery m4 norm&lné& pomé&r H2/C0 alespon
1, obsahuje zna&né mnoZstvi oxidu uhliéitého. Syntéznfho plynu o takovém sloZeni lze s vyhodou
pouzit p¥i Fischer-Tropschové konverzi syntézniho plynu za pouZiti Zeleza nebo kobaltu nebo
ruthenia jako kovové sloZky Fischer-Tropschova katalyzdtoru. Nezreagovany syntézni plyn ze
syntézy dimethyletheru lze tedy podrobit konverzi Fischer-Tropschovym postupem pop¥ipadé
v pf{itomnosti kovové sloZky katalyzujici konverzi na vodni plyn.
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V kaZdém ze shora uvedenych postupl se miZe nezreagovany syntézni plyn recyklovat do
konverze dimethyletheru, poté co byl popfipad® odd&len oxid uhlidity a k recyklovanému plynu
byla p¥iddna voda. VZechen nezreagovany plyn obéahujici oxid uhli&ity se na druhé strané
miZe vést do Fischer-Tropschovy konverze syntézniho plynu, p¥ifemZ se pop¥fpadé k nésadd
pEtiddvd voda. Touto reakci se ziskdv4d Siroké spektrum produktd.

Na obr. 5 je znézorgéno blokové schéma jednotky pro zu3lechfovéani syntézniho plynu zpra-
covédnim podle vyndlezu a dal¥im zpracovdnim. Syntézni plyn s nizkym moldrnim pomérem HZ/CO,
tj. s pomérem H2/C0 1 nebo ni#sim, se uvddi do postupu potrubim 2, aby se v z6n& 4 pfevedl
na dimethylether. Do 2z6ny 4 se odd&lend uvdd{ potrubim 6 voda nebo se voda vede potrubim
8, mis{ se se syntéznim plynem v potrubf 2, neZ se uvddi do zdény 4 pro syntézu dimethyletheru.
V 26né 4 jsou podminky teploty, tlaku a prostorové rychlosti zvoleny tak, aby vznikal produkt
bohaty na dimethylether, ale obsahujfc{ ur&ité mnoZstvi methanolu. Zona 4 rovn&% obsahuje
separatni za¥fzeni, kterym se nezreagovany syntézni plyn a oxid uhli&ity odd&lf od produktu
bohatého na dimethylether. Nezreagovany syntézni plyn a oxid uhlidity se ziskavaji v potrubf
10 a vedou k dald3fmu zpracovdni. Produkt bohat§y na dimethylether obsahujici methanol a oxid
uhlidity se odvadi potrubim 12. Potrubim 12 se produkt bohaty na dimethylether vede do zdny
14, kde se ether konvertuje na olefiny s rozmezim teploty varu odpovidajfcim benzinu a/nebo
arométy stykem s krystalickym zeolitickym katalyzdtorem reprezentovanym katalyzdtorem ZSM-5.
RovnéZ methanol obsaZeny v zlskaném dimethyletherovém produktu se p¥i styku se zeolitickym
katalyzdtorem p¥evede na latky s rozmezim teploty varu odpovidajicim benzinu. P¥edpoklddd
se, e v z6né 14 dochéz{ k olefinaci, polymeraci a aromatizaci za provoznich podminek, které
jsou v kaZdém konkrétnim p¥ipad€ selektivni s ohledem na U&el pouZitého katalyzdtoru.
Zeolitické katalytické sloZce lze dodat urditou hydrogenaéni aktivitu p¥fdavkem jednoho nebo
vice prvkil ze skupiny zahrnujfc{ kobalt, %elezo, platinu, palladium, ruthenium, rhodium,
osmium, mé&d, zinek, mangan a molybden. Jako produkt této operace se v potrubf 16 ziskavé
olefinicky a/nebo aromaticky produkt s rozmezim teploty varu benzinu.

syntézn{ plyn se zvySenym moldrnim pomé&rem H2/CO obsahujici oxid uhlidity ziskany
v z6nd 4 a odvedeny potrubim 10 se odvdd{ do zdény 18 obsahujfci{ Fischer-Tropschiiv katalyzétor.
V této 26n& se obohaceny syntézni plyn podrobuje pop¥fpadé v p¥{itomnosti p¥idané vody konverzi
Fischer~Tropschova typu. V z6n& 18 probihajf reakce Fischer-Tropschovy syntézy katalyzované
Yelezem, kobaltem a rutheniem, jako katalyz&tory, i kdy% lze se st¥{davym Gsp&chem pouZit;
jinych sloZfek jako osmia a rhodia. Fischer-Tropschova kovovd sloZfka miZe byt smifena se
zeolitem nebo s kyselym nosifem modifikovanym tak, aby se aktivita jednotliv§ch sloZek nasta-
vila na po%adované rozmezi. Fischer-Tropschova slofka miZe byt rovné&¥ ve smé&si s krystalickym
zeolitem reprezentovanym krystalickym zeolitem ZSM-5, aby se provedla konverze syntézniho
plynu na sloZky, které majf rozmezf{ teploty varu benzinu. Katalyzdtor pou¥ity v zén& 18 miZe
byt ve fluidnim lo%i, nebo v pevném loZi nebo miZe byt suspendovén v reakdnim systému v kapal-
né fézi. Timto zplsobem se mife syntéznl plyn konvertovat na Fischer-Tropschové katalyzétoru,
jako Zeleze modifikovaném draslikem, na sm&s <y a% C50 uhlikatych slofek obsahujicf alkoholy,
kyslikaté 14tky a uhlovodiky. Fischer-Tropschova syntéza se normilné& provddi{ p¥i teploté
149 a% 427 °C a za tlaku 0,35 a% 13,6 MPa. Produkty Fischer-Tropschovy syntézy se normé&lné&
dé&l{ na Cy
n{ olej. Kyslikaté l&tky se ziskdvaji ve vodné fé4zi a pak se konvertujf{ pomoci zeolitu ZSM-5

a nizkovrouci slo¥ky, l4atku o rozmezi teploty varu benzinu a v¢8e vrouci dekantal-

na uhlovodiky.

Zu$lechtovani produktu Fischer-Tropschovy syntézy se miZe provdd&t mnoha rlznymi zpisoby
popsanymi v neddvnych publikacich. Obzvl4d&t vhodné je zpracovdni Fischer-Tropschova produktu na produkt
"LPG" (smés propanu a butanu), benzin a palivo pro dieselovy motory.

Zu¥lechfovédni nezreagovaného syntézniho plynu ziskaného z dimethyletheru se miZe prové-
d$t napf¥iklad technikou popsanou v patentech USA &. 4 086 262, 4 157 338 a 4 159 995 a/nebo
se cely produkt z Fischer-Tropschovy syntézy mife zpracovdvat technikou popsanou v patentech
USA &. 4 041 094, 4 046 830 a 4 046 831. Alternativn® se miZe produkt Fischer-Tropschovy
syntézy rozd&lit tak, Ze se ldtka s teplotou varu benzinu a niZevrouc{ létka zpracovévi
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technikou podle patenth USA &. 4 041 095, 4 095 505, 4 049 741 a 4 052 477. Latka s teplotou
varu vy83{ neZ md benzin, oznadovand jako dekantaini olej, se miZe zpracovdvat technikou
popsanou v US patentech &. 4 044 064, 4 046 829, 4 053 532, 4 059 648 a 4 071 574,

P¥i zpracovéni zndzorn&ném na obr. 5 se v souladu se specifickym provedenim postupu
syntézni plyn obsahujici oxid uhli&ity zpracovdv& na Fischer-Tropschov& katalyzdtoru v z6né
18 na produkt obsahujfcf alkoholy, kyslikaté sloudeniny a uhlovodfky. Produkt se v zdné&

18 rozd&luje na uhlovodiky, které se vedou potrubim 20 do zdny 22. V z6n& 22 se uhlovodiky
nvadéji do styku s jednim nebo vice lo%i katalyzdtoru obsahujfcimi krystalicky zeolit typu
7SM~5, ktery md otvory pdrd alespofi 0,5 nm, pomdr oxidu k¥emiditého a hlinitého vyZ8{ neZ

12 a index zdbrany v rozmezf od 1 do 12. P¥i tomto katalytickém postupu se teplotni a tlakové
podminky voli tak, aby se dosdhlo zuSlecht&ni nazsazovanych uhlovodikd na produkt LPG, pom&rné
vysokooktanovy benzin a/nebo palivo pro dieselovy nebo tryskové motory s poZadovanou teplotou
tuhnuti{ a teplotou tedeni. Provozni podminky se mohou ve zna&ném rozsahu ménit v zdvislosti
na konkrétn& zpracovdvané uhlovodikové frakci a na poZadavcich na jednu nebo vice frakecf

LPG, benzinu s vysokym oktanovym ¢islem nebo paliva pro dieselovy nebo tryskové motory.

Ddle popsané zkoudky byly provédény v mikroreaktoru s takovymi sloZkami systému, které
umoZnily rychlou p¥#ipravu katalyzdtoru a jeho p¥edbéiné zpracovdni, snadné piizpisobeni
reak&nich podminek, naéazovangch plynnych smési a regenera&nich podminek bez naruseni kata-
lyzétoru. Reaktor je 400 mm dlouhy vyrobeny z trubky z nerezové oceli 304 o vnéjSim priméru
9,525 mm. Podle celé délky katalytického loZe uspoFféddaného v trubce je umisténa prstencovitd
termojimka o vn&dj¥im prim&ru 3,175 mm vyroben& z nerezové oceli 304. V trubce je umisté&no
lo¥e katalyz&toru o objemu 3 ml (délka 90 mm), které je umist@no uprost¥ed 300 mm vertikdlni
trubkové pece. Lo¥e katalyzdtoru je drZeno na mist& sklenénou vatou "vycor", pfigemZ prézdnd
mista reaktoru podpirajfci lo%e jsou vypln&na Rashigovymi krouZky z pyrexové trubi&ky. Teplo-
ta se udrfuje proporciondlnim reguladnim za¥izenim s termoflédnkem umist&nym ve st&n& pece
v blizkosti reaktoru. BZhem pouZitfi se spolu mist vodik a oxid uhelnaty, smés se komprimuje
a vede pres kolonky s aktivnfm uhlim (tato operace je nutnéd pro odstran&ni stop karbonylu
feleza p¥itomného v bomb& s oxidem uhelnatym. Konstantni prltok plynu se udrZuje tepelnym
regula&nim za¥{zenim pro regulaci hmotnostniho mnoZstvi plynu a tlak v reaktoru se udrZuje
reguldtorem protitlaku umist&nym ve sméru toku za reaktorem a promyvalkami s kapalinou.

1, P¥iprava katalyzdtoru a jeho pfedb&iné zpracovéni

Katalyzdtory I a¥ VI se p¥ipravi spoleénym srdZenim poZadovangch kovli z horkych vodnych
roztokd (85 a3 90 °C) dusiZnant pomalym pfiddvanim horkého vodného roztoku uhli&itanu sodného

¢ 100% prebytek uhlic¢itanu).

Sra¥enina se pFefiltruje a promyje, aZ vymizi uhligitan v promyvacich louzich. Promytd
srafenina se vysuf{ ve vakuové suSdrné (70 °c) a kalcinuje na vzduchu po dobu alespon 6 hodin.
Kapkov& analyza kalcinovangch pré&$kd na m&d, zinek, chrom a sodik ukazuje, Ze kovy jsou ve
vysledném materidlu pfitomné ve stejném poméru, jako v plvodnich roztocich dusiénant a Ze
'sodfk je v podstat& odstranén. Podrobnosti vztahujici se k tdmto p¥ipravdm jsou uvedeny
v ddle uvedené tabulce 1.

Kalcinové prédky (aZ 180 um) se pak fyzikdlné smisi se stejnymi hmotnostnimi podily
prédgkové gamma-aluminy, jako kyselou dehydratadni slofkou (gamma-alumina byla pfed tim
kalcinovéna p¥i 538 ©c po dobu alespofi 6 hodin) a smds byla strojn& peletizovéna a rozdrcena

na velikost 600 aZ 2 000 ym.

o

Ka#dy z vyslednych katalyzdtord se pak pfedem zpracovdvd v reaktoru p¥i 204 "C redukinim

proudem H2/N2 (0,1 MPa, hodinov4 prostorovd rychlost plynu 1 500 h_l), ve kterém se parcidlnf
tlak vodfku pomalu zvyduje zvySovanim obsahu vodiku z 0 na 2 % obj. a pak a% na 8,5 % obj.
P¥edem zpracovany katalyzdtor se pak ochladf na teplotu pod 49 % v proudu inertnfho plynu,

nisada se pfepne na syntézni plyn, pFifemZ ddle se udriuje tlak, prostorovd rychlost a teplota

podle pot¥eby.
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Dal3{ katalyzdtor (katalyzdtor VII) se p¥iprav{ takto: &4st uhlifitanem p¥edsriZené
sloZky pro konverzi na methanol pouZité u katalyzdtoru pro pfiklad II se kalcinuje p¥i
260 °c. C4st vzniklého prégku se smis{ se stejnym hmotnostnim mno¥stvim gamma-aluminy, smé&s
se peletizuje a rozdrt{ a pouZije se frakce o rozmérech 600 a¥ 2 000 um, kterd m& sypnou
hmotnost 1,05 g/ml. ziskany katalyzdtor m& pom&r Cr/(Cu+2n) 0,5.

3 ml vzorek katalyzdtoru VII se uloff do trybkového reaktoru a shora uvedengym zpisobem
pfedb&%Zné& zpracuje a poufije p¥i konverzi syntézniho plynu.

Dédle uvedenym zpusobem se rovn&Z vyrobi dalS{ katalyzdtor (katalyzdtor VIII). Rozpudté&nim
dusidnanu m&di, zinku a chromu v mno¥fstvich uvedenych v tabulce 1 pro katalyzdtor VI ve
170 ml vody se p¥iprav{i roztok. K roztoku se pomalu p¥iddvd roztok 41,5 ml hydroxidu amonného
(29 %) do pH 7,5. P¥itom vznikld sraZenina se t¥ikrdt promyje 1 aZ 1,5 1 vody, vysu3{ ve
vakuové susdrné (140 °C) a kalcinuje p¥i 357 Oc. t&st vy¥sledného prédku se spojf{ se stejnym
hmotnostni{m mnoZstvim gamma-aluminy, sm&s se peletizuje a rozdrtf a pouZije se frakce o veli-
kosti &&stic 600 a% 2 000 pm. Vysledny katalyzdtor pro vyrobu dimethyletheru se principidlné
1i%{ od katalyzdtoru VI v tom, Ze kovy v katalytické slo¥ce pro p¥ipravu methanolu byly
srd%eny amoniakem misto uhliditanem.

Tabulka 1

Kovové sloZfky katalyzdtoru pro syntézu dimethyletheru

Katalyzétor pro p¥iklad I IT III JATAN v vI
Roztok A voda ml 500 200 200 300 200 200
Cr (NO3)3 < 9H,0 g 52,7 48,03 74,1 136,3 74,1 92,6
Cu (NO3}2 .+ 3H,0 g 220,1 29,0 22,4 22,4 34,4 22,9
Zn (N03)2 6H,0 g 130,5 35,71 27,5 27,5 13,9 9,2
La (N03)2 . 6H20 g 71,6% - - - - -
Roztok B
voda ml 2 500 550 300 300 550 550
Na2C03 g 400 111,3 54 81,2 100 100

.
Teplota srédZeni °c 90 85 aZ 90 90 85 a% 90 90 - 95
pH filtrdtu - 9,8 8,0 8,16 9,95 9,4
teplota kalcinace % 265 338 274 267 338 260
Cr (Cu+2n) 0,14 0,5 1,0 1,8 1,0 1,8
Cu/zn 2,06 1,0 1,0 1,0 3,0 3,1

Katalyzdtory pro syntézu dimethyletheru se p¥ipravi{ smisenim uvedenych prdfkid se stejnym
hmotnostnim mnoZfstvi kalcinované gamma-aluminy

# Analyza vysledné smé&si obsahujic{ kovy ukazufé, e jeji obsah lanthanu je 3 % moldrn{
vzta¥eno na katalytické sloZfky pro vyrobu methanolu

Jak je zfejmé z tabulky 1, slo¥enf katalyzdtord je rizné. To umoZnuje provdddt srovndni

. vlivu obsahu chromu p¥i podobnych pomérech Cu/Zn a vlivu rdzného pomé&ru Cu/2Zn p¥i podobné

koncentraci chromu.
II.Vlastnosti katalyz4toru p¥i stérnuti
vVlastnosti ka?dého katalyzdtoru p¥i stdrnutf{ lze kvantitativn& vyjad¥it smérnici funkce

1n(-1n(1 - Q)) a doby provozu ve dnech, kde 0 je pom&r pozorované celkové konverze syntézniho
plynu ke konverzi ptedpovéd&né pro termodynamickou rovnovéhu. Zdpornou hodnotou této smérnice
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je rychlost rozkladu pro exponencidlni vyjdd¥eni deaktivace. K tomuto vysledku se dojde,
kdy% se vyraz pro rychlost rozkladu (1)

K=K, .e (1)
kde
K p¥edstavuje empiricky zjiSténou reakéni rychlost,
K, je hodnota této veliliny pro derstvy katalyzdtor,
b je parametr rozkladu a
t je doba zafazeni do provozu,

dosadi do empirického modelu reaktoru (2)

In(l - X/Xeq) = - K/GHSV (2)
kde
X je pozorovanéd celkovd moldrni konverze H, + CO,
Xeq je rovnovd¥ni hodnota X a
¢
GHSV znamend hodinovou prostorovou rychlost plynu p¥i reakci.

Dosazenim vyrazu z rovnice (1) za K v rovnici (2) a linearizac{ rovnice se dospé&je

k rovnici (3)
In(~ 1n(1l - X/Xeq)) = ln(Ko/GHSV) - bt (3)

vV tabulce 2 jsou uvedeny podrobnosti wvztahujici se k experimentdlnim podminkdm za
pouziti Besti katalyzdtorh popsanych v tabulce 1, spolu s hodnotami konstant rozkladu b ziskar
nych integraci funkce vyjadf¥ené rovnici (3} metodou nejmendich Etvercl. Na obr. 6 je vynesena
hodnota konstanty rozkladu proti obsahu chromu v kaZdém ze Sesti katalyzdtord. Osah chromu
je p¥itom vynesen na ose X ve form& pomé&ru Cr/(Cu+zn).
Tabulka 2

v1liv slofeni katalyzdtoru na jeho stdrnuti

Katalyz&tor z pfikladu I I1 III v v Vi

Reak&ni podminky za pouZiti ndsady
s moldrnim pomérem HZ/CO rovnym 1:

Tlak [upd . 10,0 . 10,0 10,0 10,0 10,0 , 10,0
Teplota [°C)] 316 317 315 314 316 316
Hodinov& prostorovd rychlost

plynu [h™Y] 3 800 4 000 4 000 4 000 4 000 4 000
Doba stérnuti Qny] 40 48 38 20 24 42
SloZeni katalyzdtoru:

Cr/(Cu+zn) 0,14 0,50 1,0 1,0 1,8 1,8
cu/zn 2,1 1,0 1,0 3,0 1,0 3,1

Hodnota parametru rozkladu kataly-
z&toru (korelace metodou nejmendich
&tverch) @ny_l] R 0,040 0,013 0,030 0,029 0,032 0,027
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7z uvedenych zkoudek je zfejmé, Ze vykonnost katalyzdtoru je nejlepii p¥i slofeni daném
pom&rem Cr/Cu+Zn od asi 0,1 do asi 1,0, pfi¥em? pfednostni pom&r Cr/(Cu+Zn) je asi 0,5.
0Odchylky od tohoto chovéni se vyskytujf{ v pf{pad& nizkého pom&ru Cu/2Zn (0,5 a u obchodn&
dostupného katalyzdtoru pro konverzi na methanol p¥ipraveného jingm zplisobem neZ spoleZnym
sréfenfm. Ze studia dat vztahujicfich se ke stdrnuti katalyz&tord obsahujicich 25, 50 a
83 % Al,0, rovnd% vyplyvad, Ze nejlep3i chovdni pfi stdrnuti vykazuje katalyzdtor s 50 % alumi-
ny. V pfipad® katalyzdtoru obsahujfciho velké mnoZstvi chromu je velky rozdil v aktivit&
katalyzdtoru ziskaného srdZenim jednak amoniakem a jednak uhliCitanem. Katalyzdtor pfiprave-
ny sréd%enim amoniakem (viz déle a obr. 7) vykazuje niZ8{ aktivitu a dosdhne se s nim tedy
nizs{ konverze. % toho divodu bylo pro p¥ipravu katalyzdtoru naddle pouZ?ivdno sréZeni uhli-

¢itanem.
III. Regenerace katalyzdtoru

Ji¥ v &asnych stadifchvyvoje vyndlezu bylo zji¥téno, %e pf¥i teplot& nad asi 288 °c je
stdrnuti katalyz4toru pro syntézu dimethyletheru zpisobeno hlavné stdrnutfm katalytickych
sloZek pro syntézu methanolu. Podrobny mechanismus stdrnuti katalyz4dtord pro syntézu methanolu
neni zndm, ale predpokladéd se, Ze stérnuti md tyto p¥i&iny:

1) ukl4ddan{ koksu,

2) zmény katalytické fdze a

3) zm&ny v oxidaénim stavu.

Ctvrtou moZnosti je silnd konkurenéni sorpce oxidu uhelnatého, zejména v tom p¥ipadé,

%e se pouZivd ndsady chudé na vodik.

P¥i n&kterych prikopnickych studifch katalyz&tord pro syntézu dimethyletheru na bdzi
m&di byla u&in&na tato pozorovani: 1) vylerpany katalyzdtor, ktery 20 dnd stdrnul, a ktery
ztratil 30 % své aktivity obsahoval podle analyzy 1,3 % koksu (0,001 % né&sady), 2) kalcinace
tohoto katalyzdtoru na vzduchu p#i 538 °c po dobu 16 hodin vedla k dal8{ deaktivaci, 3) vzorky
vy&erpaného katalyzdtoru nevykazovaly Z%4dnou kapacitu chemisorpce oxidu uhelnatého, 4) zpraco-
vani vy&erpandho katalyzdtoru, ktery prodélal stdrnuti vodikem nevedlo k obnoveni jeho akti-
vity. Stav, v jakém sloXky aktivnfho katalyzdtoru existujf, neni zndm, ale existujf dikazy,
Ye kdy? se m&d redukuje na kovovy stav, neni ji% katalyz&tor aktivni, stejn& tak jako neni
aktivni{ katalyzdtor, ktery byl podroben p#ilis ostrému oxidadnimu zpracovédni. Rovn&Z byl
vysloven ndzor, Ze aktivni je takovy katalyzdtor, ktery obsahuje mé&d v jednomocném valen&nim
stavu CuI (viz nap¥iklad Journal of Catalysis 56, 407 aZ 429 (1979), kde se jako aktivni
slo¥ka katalyz&tord pro nfzkotlakou syntézu methanolu na bdzi kombinaci Cu/ZnoO, Cu/Zn0/A1203
a Cu/Znolcr203 uvadi roztok CuI oxidu zine&natém), Rovné&Z je zndma kvantitativni absorbce
oxidu uhelnatého v roztocich sloudenin, jednomocné mé&di; viz F. A. Cotton a G. Wilkinson
v "Advanced Inorganic Chemistry", druhé vyd4dnf, Interscience Publ., Londyn, 1968, str. 898.
Lze tedy mit za to, Ze ztrdta kapacity katalyzdtoru chemigorbovat oxid uhelnaty miZe byt

vysvétlena redukci jednomocné m&di.

vV dUsilf udrZet aktivitu katalyz&tord pro syntézu dimethyletheru, pouZivangch podle
vyndlezu, po del$i dobu provozu byly provedeny tyto zkousky.

Byly provedeny pokusy oxidovat katalyzdtor Cr/Cu/Zn qamma-A1203 tak, Ze se k p¥ivodu
reaktoru p¥ipojila n&doba obsahujfici &isty nebo z¥ed&ny kyslik v inertnim plynu (heliu).
Pak byl do nddoby privAd&n inertnf plyn, ktery se difuzf misil s obsahem nddoby a ktery
unddel plyn z nddoby k vyderpanédmu katalyzdtoru. Po oxidadnim zpracovdni byla nddoba a
reaktor obsahujfc{ katalyzAtor p¥ivedena pomoci helia na reak&ni tlak a teplotu. P¥ivod pro
uvddény proud byl pak pfepnut na syntézni plyn. Difuzni misenf v nidob& ve sméru proti proudu
od reaktoru mé&lo za ndsledek postupny posun ve sloZeni k p¥evdind syntéznimu plynu soub&Zné
s reakci s nastavenou teplotou. V tomto systému byla mé&né&na frekvence, trvadni, parcidlni
tlak a mnoZstvi kyslfiku pouZitého na regeneraci. Na zéklad&® té&chto oxidadnich studii se doSlo
k ur&itému regeneradénimu postupu, kterym lze reaktivovat a v podstaté stabilizovat katalyzdtory

pro syntézu dimethyletheru podle vyndlezu.
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Pod4telnf studie byly provadény za pouZiti katalyz&toru Cu:Zn:Cr 1:1:1 + 50 % gamma-alu-
miny, ktery byl ponechén stdrnout 105 énfi, aZ do doby, kdy poskytoval 20% konverzi (kataly-
zdtor z p¥ikladu II).

Byl uréen minimdlni G¢inny parcidlni tlak kysliku pro zpracovdni za podminek panujicich
v reaktoru (10 MPa, hodinovd prostorovd rychlost plynu 4 000 h-l) za pouZitf{ pulsu 100 1/1
katalyzdtoru. Bylo provedeno zpracovédni pri &ty¥ech parcidlnich tlacich kysliku (0,01,

0,1, 0,4 a 0,2 MPa) p¥i vysokém celkovém tlaku (10 MPa) a teploté& v rozmez{ od 307 do 338 o

C.
Dosa%ené vysledky jsou souhrnn& uvedeny v prvnich &ty¥ech p¥ikladech ddle uvedené tabulky 3.
Po regeneraci se pol&te&ni konverze zvy$ila aZ na 140 %. Regenerované katalyzdtory vSak
postupné stdrly, pridem? dosaZené konverze klesly postupnd b&hem asi 10 dnd na troven pred
regeneraci. Je proto zfejmé, %e p¥i vysokém tlaku a objemu pulsu 100 1 plynu/l katalyzétoru
je ptednostn.: parcidlni tlak kyslfiku vy$8i neZ 0,01 MPa, s vyhodou 0,1 aZ 0,4 MPa nebo vySS§{.

Pak byl zvySen celkovy objem kysliku uvddény do styku s katalyz4torem b&hem regenera-
ce - to ukazuji posledni t¥i p¥iklady v tabulce 3. P¥i téchto regeneracich byl parcidlni
tlak kysliku udrZovén na asi 0,1 MPa, ale byla zvySena teplota oxidaéniho zpracovéni. Jak
je z¥ejmé z tabulky 3, aktivita katalyzétoru poklesla, CehoZ jsou dikazem zmény v konverzi
po zpracovéni katalyzdtoru kyslikem. Tak nap¥fklad po 108,8 dnech provozu byl katalyzdtor
regenerovdn kyslikem a jeho aktivita byla regenerovéna na Grovefi konverze 47,6 %. Pak aktivi-
ta klesla na Grovenh konverze 37,4 a po 114,0 dnech operace byla aktivita regenerovdna oxidaci
na tdroven konverze 47,1 %. Po zpracovéni velkymi objemy kysliku, jak je to pcpsédno v posled-
niqh t¥ech p¥ikladech, byla aktivita katalyzétoru regenerovdna na Uroven konverze 55,8,
56,6 a 44,8 %.

Tabulka 3
Létkov& bilance pted zpracovdnim katalyzétoru kyslikem a 16 hodin po ném

Objem kyslfiku

[N 1/1 katalyzétoru) 10,0 100 400 200 2 100 5 000 500
Parcidlnf tlak kysliku DMP@ 0,01 0,1 0,4 0,2 0,1 0,1 0,1
Celkovy tlak (¥edidlo

helium) [MPa] 10,0 10,0 10,0 10,0 0,1 0,1 0,1
Hodinov& prostorova rychlost

plynného kysifku [h™'] 4 000 4 000 4 000 4 000 100 900 900
Teplota [OC] 307 338 309 . 321 293 458 514
Reak&ni podminky:

Doba provozu |§ny] 104.0 104,8 105,8 108,8 112,8 114,0 119,0
Teplota v reaktoru [bdj 315 315 317 317 316 318 317
Tlak v reaktoru [ﬁPa] 10,003 9,935 9,935 9,935 9,935 9,935 9,935
HodinovA prostorové

rychlost plynu Lh™ 1] 4 000 4 000 4 000 4 000 4 000 4 000 4 000
Hmotnostni{ hodinov& prosto-

rovad rychlost Eh_l] 3,18 3,18 3,18 3,18 3,18 3,18 3,18
kg/1/h 2,68 2,68 2,68 2,68 2,68 2,68 2,68
Konverze [? moﬂ :

H, 20,8 25,8 26,6 49,2 35,9 51,1 31,4
co 18,2 20,8 19,6 46,0 38,9 43,1 23,5
Celkem . 19,5 23,3 23,1 47,6 37,4 47,1 27,5
Reak&ni{ podminky:

Doba provozu @ny] 120,0 122,0 123,0 125,0 126,0 127,0 128,0
Teplota v reaktoru [9c] 371 316 317 316 315 316 315
Tlak v reaktoru [&Pé} 9,935 9,935 9,935 9,935 9,935 9,935 9,935

Hodinov4 prostorové
rychlost plynu Eh_lj 4 000 4 000 4 000 4 000 4 000 4 000 4 000
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Tabulka 3 pokradovint

Hmotnostn{ hodinové prosto-

rovd rychlost [h_l] 3,18 3,18 3,18 3,18 3,18 3,18 3,18
kg/l/h 2,68 2,68 2,68 2,68 2,68 2,68 2,68
Konverze Els mol] :

H, 46,8 32,6 60,8 48,0 59,6 44,4 47,3

(] 38,6 24,7 50,8 43,2 53,5 42,0 42,2

Celkem 42,7 28,6 55,8 45,6 56,6 43,2 44,8

Druh& studie regenerace byla provedena pro katalyzdtor s pom&rem kovdl Cu:Zn:Cr 1:1:1,
obsahujicim navic 25 % aluminy. Katalyz&tor byl ponechdn za provozu stdrnout aZ na droven
konverze 29 %. Bé&hem 11 cyklt oxidadnich pulst (0,1 MPa 0, pfi 10 MPa a objemu 100 1/1 kata-
lyzétoru ka%¥dy p&ty den) byla aktivita udrZena na drovni konverze nad 45 %. Mezi 95.a 101
dnem a 104, a 108 dnem se poda¥ilo kaZdodennim oxidaénim zpracovdnim udrZet minimdlni st¥edni
konverzi na 44 % (1'2,6 %), Mezi 101 a 104 dnem byl objem oxida®niho pulsu sniZen na 25 1/1
katalyzadtoru. Béhem této t¥idenni periody klesla konverze z 42 na 36 %, co? jasnd ukazuje,
%Ze je vyhodn&jsf zpracovéni kyslikem za ost¥ej¥ich podminek (100 1/1 katalyzdtoru p¥i 0,1
MPa 02).

Po 68 dnech pokusu se po oxida&nim pulsu provedlo zpracovédni vodikem za dlelem "aktiva-
ce" neho pfedb&Zného zpracovdni Cerstvého katalyzdtoru. Data konverze po tomto zpracovédni
ukdzala, %e regeneralni U¢inek byl maly, pokud byl vibec n&jaky. PouZité zpracovéni vodikem
z¥ejm& postadovalo k deaktivaci téch mist, kterd byla oxida®nim stupné&m regenerovéna.

Béhem poslednich dvou cyklt (107 a 108,den) 'bylo oxida&ni zpracovéni provddé&no p¥i
celkovém tlaku 0,1 MPa &istym kyslikem misto p¥i 10 MPa 1% kyslfkem. Nebyly zjiftény Z&dné
vétsi rozdily v aktivité& regenerovaného katalyzdtoru. Pokud byl pofdtelni parcidln{ tlak
kysliku v pulsu udrZovédn na asi 0,1 MPa, ukdzalo se, Ze je moZné udrZovat pomoci inertnich
plynd jakykoliv prakticky celkovy tlak (0,1 aZ 10 MPa).

P¥i t¥etf studii byl derstvy katalyzdtor (Cu:zZn:Cr = 1l:1:1 + 50 % aluminy) podroben
nejprve t¥idennim a dennim regeneraénim cykldm (0,1 MPa 02, 10 MPa celkovy tlak, objem
100 1 02/100 1 katalyzdtoru, teplota 293 aZ 343 °¢, hodinova prostorové rychlost kyslfiku
70 aZ 600 h_l) p¥i reakénich podminkdch zahrnujicich vysokou prostorovou rychlost (hodinovéd
prostorovd rychlost plynu 4 000 h-l, teplota 316 0C, 10 MPa, HZ/CO = 1)}. Pak byl po periodé&
bez regenerace aplikovdn denni regeneradni reZim, p¥i reak&nich podminkdch zahrnujicich nizkou
prostorovou rychlost (hodinovd prostorovéd rychlest plynu 2 000 h'l, teplota 316 °c, celkovy
tlak 10 MPa, pomér H2/C0 1) . Obdobi ka#dodennich regeneraci bylo dlouhé (24 cykll) a provadélo
se za podminek: celkovy tlak 0,1 MPa, tlak 0, 0,1 MPa, objem 100 1 02/1 katalyzdtoru, teplota
293 a% 343 oC, hodinov& prostorovd rychlost kyslfku 70 aZ 600 h_l. To ukazuje, Ze kaZdodennimi
regeneracemi lze udrZet stabilni provoz p¥i v podstatd rovnovdiné konverzi. Vy¢sledky této
zkous$ky jsou zndzornény na obr. 8.

P¥i dal¥i zkouSce byl katalyz&tor VII udrZovdn v provozu 50 dnl s periodickymi oxida&ni-
mi regeneracemi. Nomindlnf reakéni{ podminky byly: tlak 10 MPa, teplota 316 °C molérni pomér
H2/CO v syntéznim plynu l:1 a hodinovd prostorovd rychlost plynu 4 300 h_l prvnich 28 dnt,
3 000 h-l 29.den a 2 000 h‘lod 30 do 49,5 dne provozu. Periodickd oxidadni regenerace tohoto
katalyzétoru byla provaddéna témito dvéma postupy:

A. Po dobu prvnich 28 dni provozu byla oxidadni regenerace provddéna podle tohoto

pfedpisu:
1. Reaktor se propldchne heliem za tlaku 10 MPa.

2. Eluuje se za tlaku 10 MPa 1% sm&s{ kysliku, v heliu umist&nou v zdsobniku, pfi objemu
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10 L na litr katalyzdtoru (tj. 100 1 0, za standardniho tlaku na litr katalyzdtoru), hodinovou

1

prostorovou rychlost{ plynu 7 000 h™~ (teplota katalyzdtoru byla udriovéna mezi 271 a asi

316 °C b&hem tohoto stupné) .
3. Propléchne se heliem za tlaku 10 MPa.

4. Do reaktoru se p¥ivadi syntézni plyn, aby se znovu zah4jila reakce p¥i 316 °c a
10 Mra, p¥icemZ se postupuje tak, Ze se 100% syntézni plyn uvadi do reaktoru pfes tlumici
zdsubnik s heliem, rychlost p¥ivddéni proudu je 100 1/1 katalyzdtoru p¥i hodinové prostorové

rychlosti plynu 4 300 nt,

B. Oxidaéni regenerace po 28 dnech byla provddéna podle tohoto pfedpisu.
|
1. V reaktoru se uvolni tlak na tlak atmosfericky a reaktor se propléchne heliem.

2. Eluuje se pulsem 100% kysliku ze zdsobniku, p¥idemZ objem pulsu je 100 litrd/litr
katalyzdtoru (tj. 100 1 kysliku za standardniho tlake na litr katalyzdtoru), tlak 0,1 MPa
je nastaven heliem, prostorovd hodinovéd rychlost plynu je 600 h—1 a teplota 260 aZ 316 °c.

3. Systém se propléchne heliem a tlak v systému se heliem upravi na 146 MPa.

4. Do reaktoru se znovu zalne zav&dé&t 100% syntézn{ plyn, tak jako ve stupni 4 reZimu
popsaného predpisem A a pak se hodinovd prostorovd rychlost plynu nastavi na poZadovanou

hodnotu 2 000 (nebo 3 000} h™L.

zjistilo se, Ze zatimco t¥idenni cykly nebyly G&inné pro udrZeni stdlého provozu p¥i
hodinové prostorové rychlosti plynu 4 000 h-l, za pouZiti kaZdodennich regeneradnich cykld
o nizké ostrosti se po dobu 1 tydne udrZel stabilni provoz s 56 % konverzi (70 % rovnovdiné
hodnoty). Statistick& korelace téchto dat ukdzala, Ze se jednalo v podstatd o aktivitu

v "ustdleném stavu".

P¥i ni%8i rychlosti davkovdnf (prostorovd hodinova rychlost plynu 2 000 h-l) dochézelo
bez regenerace ke stdrnuti. KaZdodenni regenerace v8ak umoZnila udrZet v podstatd rovnovaZnou
konverzi (79 % proti 80 %) po dobu 20 dnl provozu (24 cykld). Na konci kaZdého cyklu byla
provedena ldtkov4 bilance. Stdrnuti nebylo statisticky vyznamné.

Hlavnim zdvérem této studie katalyz&toru je, Ze hodnoty nad 50 % hodnoty rovnovéiné
konverze a hodnoty v podstaté aZ do drovné konverze 80 % lze udrZet pF¥i stabilnim chovdni
katalyzétoru syntézy dimethyletheru v tom p¥ipadé&, Ze se provdd{ periodick& nebo relativné&
kontinudlni regenerace katalyzdtoru za nfzkych podminek ostrosti.

P¥i posledni zkouSce byl katalyzdtor VIII (srdZeny amoniakem) udrZovén v provozu po
dobu n&kolika dnli za t&chto nomindlnfch podminek: tlak 10 MPa, teplota 316 oC, moldrni pom&r
H2/CO v uvddéném syntéznim plynu 1l:1 a prostorovd hodinovd rychlost plynné féze 4 000 hhl.

Aktivita katalyzdtoru VIII ve srovndni s aktivitou katalyuftoru VI je zndzorn&na na obr. 7.
IV, V1iv p¥ipravy katalyzd&toru na regeneraci

Aby se déle zjistilo, do jaké miry ma p¥itomnost chromu v katalytické sloZce pro syntézu
methanolu katalyzdtoru pro syntézu dimethyletheru rozhodujici vyznam a aby se zjistil vliv
technologie spole&ného srdZeni, byla studovdna odezva ruznych katalytickych systémd na oxidald-
ni regeneraci za mirnych podminek. Podrobnosti vztahujici se ke sloZeni zkoumanych katalyzé-
tor jsou uvedeny v tabulce 4. Katalyzdtory pro syntézu dimethyletheru byly ziskany peletizaci
fyzik&dlnich smé&si stejngch hmotnostnich d{lh gamma-aluminy a sloZky pro syntézu methanolu.

" Katalyz&tory IX a X byly p¥ipraveny spole&nym sra¥enim smdsi Cu/Zn/Cr a Cu/Zn/Al p¥ebytkem
roztoku uhli¢itanu sodného (Na2C03) do kone&ného pH 9. Kovy byly na srdZeni pouZity ve formé&
roztoku dusiénani. Kalcinace po srdZeni byla provddéna p¥i 260 °c. Katalyz&tor XI byl p¥ipraven
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uvhliditanovym spolednym sréd¥enim bindrnf sm&si Cu/Zn a kalcinaci p¥i 343 Sc. Katalyzédtor
XII byl p¥ipraven uhliditanovym spole&nym sréZenfm bindrn{ sm&si Cu/Zn, kalcinacf p¥i

343 °C a misenim ve vodné suspenzi s Al,0, za vysokych st¥ifnych sil v mixéru Wang postupem
uvedenym v US patentu &. 3 790 505. Katalyzdtor XIIL byl p¥ipraven uhli&itanovym sréZenim
bindrnich systémi Cu/Cr a Zn/Cr a ndsledujfcim smisenfm prd8kt vzniklych z t&chto sraZenin
kalcinaci p¥i 260 °c, palif podrobnosti p¥i pfipravé téchto katalyzdtort byly stejné jako
p¥i shora uvedenych p¥ipravdch. Tak napfiklad byly véechny’katalyzétory aktivovdny z¥ed&nym
vodikem p¥i nizké teplot& tak, aby se zabrénilo neZ&douci exotermii.

Konverze syntézniho plynu na té&chto katalyzdtorech byla sledovéna za pouZiti za¥izeni
popsaného shora (316 ®c, 10 Mpa, Hy/CO =1 a prostorovd hodinovd rychlost plynu 4 000 n~t
s vyjimkou katalyzdtoru IX, kde byla pouZita do 28:dne prostorovd hodinovd rychlost plynu
4000 Wt a pak 2 000 h'l). Periodickd oxidalni regenerace byla provAdd&na postupem B popsa-
nym shora s tim rozdilem, %e teplota byla 288 aZ 343 c.

Chovéni zékladniho systému Cu/Zn/Cr p¥i regeneraci je ilustrovédno na obr. 10. Tak jako
data na obr. 8, i tato data ukazuji, Ze oxida&ni regeneraci katalyzdtoru IX lze regenerovat
jeho aktivitu. Konstantn{ konverze lze dosdhnout p¥i dostate&n& &astych periodickych rege-
neracich.

Vliv soufasného sréd¥enf modifikadnich kovl (Cr a Al) z¥ejmy z obr. 10 a 11 lze porovnat
se situaci, kdy byl modifikdtor nep¥itomen (obr. 12). Poldte&ni aktivita katalyzdtord (vyjéa-
df¥enéd konverzi) je dplné podobnd. KdyZ vSak nebyly modifikétory p¥itomny dokonce ani prvni
regenerace katalyz&toru XI nep¥inesla Zddny uZitek. Je tedy z¥ejmé, Ze sloZky na bézi
Cu/Zn je nutno stabilizovat strukturnimi promotory.

Tabulka 4

SloZky katalyzdtoru pro syntézu dimethyletheru, jejichZ dkolem je syntetizovat methanol

Kata~ SloZenl sloZiky pro syntézu methanolu a jeji p¥iprava Pozndmka

lyzétor

IX Cu/Zn/Cr = 1/1/1, sréZeni uhliitanem zdkladni p¥ipad

X cu/zZn/Al = 1/1/1, sréfeni uhliitanem chromovy "stabilizétor”
nahrazen hlinfkovym

XI Cu/Zn = 1/1, sré¥enf uhliZitanem hlinfkovy i chromovy
stabilizdtor vypu$tén

XII Cu/zZn/Al = 1/1/1,5 Cu/2n srdZeni uhliditanem, miseni s aluminou prové-

Al,0, pferuden mi{senim za vysokych st¥iZnych sil déno za podminek vysokych

st¥iZnych sil

XIII Cu/Cr + Zn/Cr = 1/0,5 + 1/0,5 vliv separdtniho spoled-

ného srdfenf aktivnich
kovld s chromem

Zavedeni modifikadniho hlinfku fyzikdlnim misenim je ilustrovéno na obr. 13. Aktivita
a st4drnutf katalyzdtoru (katalyzdtor XII) byly blizké vlastnostem nemodifikovaného katalyzd-
toru XI (obr. 12). Katalyzdtor, ktery podlehl stdrnutf{ nemohl byt regenerovdn. Je z¥ejmé,
fe modifik&tor musi byt spoleénd vysrdZen s aktivnimi kovy.

P¥ipad, p¥i kterém se polovina modifika&niho chromu spole&né& vysrédZf s m&di a druhd
polovina se zinkem, nade% se vysledné kalcinované prdSky spoji s dehydrata&ni sloZkou za
vzniku katalyzdtoru pro tvorbu dimethyletheru {(katalyzdtor XIII) podporuje tento z&vér.

I kdy%Z byl tento katalyzdtor mén& aktivni, byl regenerovatelny, jak je ilustrovéno na
obr. 14. Zna&n& sni’en& aktivita této kombinace je v souladu s hypotézou, Ze aktivni mista
pro syntézu methanolu tvo¥f{ pevny roztok mé&di ve £fd4zi oxidu zine&natého.
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Spoledné sréZené katalyzdtory pro syntézu dimethyletheru na bézi Cu/Zn/Al maji zpoldatku
vy8381 aktivitu pro regeneraci neZ podobné katalyzdtory s chromem (srovnej obr. 11 a obr. 10).
Po 40 dnech provozu a 4 oxidadnich zpracovdnich v8ak jiZ katalyzdtory modifikované hlinfkem

nejsou regenerovatelné.

Spole¢né& srdZené katalyzdtory pro syntézu dimethyletheru na bézi Cu/Zn/Cr podle vyna-
lezu vykazujil pozoruhodnou stédlost vili regeneraci. Ustdlend vysokd konverze byla pozorovdna
p¥i hodinové prostorové rychlosti plynu 2 000 h"1 po dobu 80 dnti a 45 cyklt. I p¥i hodinové

1

prostorové rychlosti plynu 4 000 h™" byl katalyzdtor oxidan& regenerovatelny po 125 dnech

a 5 cyklech.

Obr. 9 ilustruje data ziskand za Glelem vyhodnoceni rozmezi ostrosti podminek (teploty)

pfi oxida®n{ regeneraci. Konverze byla provddéna p¥i teploté 316 ©¢, tlaku 10 MPa a hodinové

prostorové rychlosti plynu 4 000 h_l

= 1 a katalyzAtoru na bdzi Cu/Zn/Cr = 1l:1:1. Bylo pouZito té&chto regenera®nich podminek:

za pouZiti syntézniho plynu o mollrnim poméru HZ/CO =

Pokus replota [°c] Tlak [MPa] 0, [¢ molarnt ]

a 316 10,0 0,1

b 316 10,0 1

c 316 10,0 4

4 316 10,0 2

e R# 293 0,1 100

£ 399 0,1 100

g 454 0,1 100

h 510 0,1 100

i 316 0,1 100 mxx
j 293 0,1 100

# katalyzdtor stdrnul 104 dnh aZ do poklesu konverze pod 20 % .

#x v pokusech a aZ e (122 dnl) hodinovd prostorovd rychlost plynu 4 300 h”

#xx ndsledovéno zpracovdnim vodikem p¥i 204 °c.

Jak je ztejmé teplota regeneraldni reakce kolfsala od 293 do 510 c. Regenerace p¥i teplo-
t& nad 510 “C m&la za nésledek pravd&podobné nevratné& sniZenou aktivitu katalyzdtoru.

V. V1iv soudasného davkovdni vody spole&n& se syntéznim plynem chudym na vodik.

syntézniho plynu chudého na vodik (molé&rni pomér HZ/CO < 1), ktery se ziskdvd v sou-
gasnych a n8kdy pfednostnich ekonomilt&jsich zplynovalich, lze se znatnou vyhodou pouZivat
pfi selektivni konverzi na dimethylether za pouZiti vhodnych syntéznich katalyzdtori. P¥i
takovém provozu se miZe uvdddt voda soufasné se syntéznim plynem s nizkym pomé&rem HZ/CO
do styku se zvolenym katalyzdtorem pro syntézu dimethyletheru. Na katalyzdtoru se v disledku
aktivity jeho sloZek pro katalyzu konverze syntéznfiho plynu na vodni plyn konvertuje voda
se stejnym mno%stvim oxidu uhelnatého na vodik plus oxid uhlidity. Jak je to ilustrovéno
provozem za rovnovd#nych podminek na obr. 1 a 2, mi¥e se timto zplsobem zlep8it vyuZitf
syntézniho plynu a/nebo zlep#it moldrni pom&r H,/CO plynu odchdzejiciho ze stupné syntézy
dimethyletheru.

Plyn se zlep$enym pomé&rem HZ/CO z{skany ze syntézniho stupn& dimethyletheru v disledku
soudasn® naddvkované vody, nutnd obsahuje jiné plyny, hlavné oxid uhlicéity. S ohledem na
znadné narufeni rovnovdhy konverzni reakce vedouci k dimethyletheru oxidem uhli&itym, jako
tedidlem, nemusi byt recyklovéni{ tohoto plynu obsahujic{ oxid uhliity do syntézniho stupné
pro vyrobu dimethyletheru, doprovdzené nutnym &iSt&nim recyklovaného plynu, nejlep$im zplisobem

vyuziti.

Regenerovany nezreagovany proud syntézniho plynu obsahujic{ syntézni plyn s p¥islufné&




264304 - 18

zlep$enym pom&rem H2/CO se mi%Zé alternativné vnést do konverznich systémi, ve kterych neni
konverze omezena rovnovdZnym stavem (jako je tomu v p¥ipad& syntézy dimethyletheru) a které
mohou (moZnd s ni%%{ selektivitou) zuZitkovat nezreagovany proud syntézniho plynu. Vedlej$im
reakdnim systémem, ktery se obzvl4%t& hodi pro konverzi tohoto syntézniho plynu obsahujiciho
oxid uhli8ity, je Fischer-Tropschova konverzni jednotka pouZivajici syntézniho katalyzdtoru
na bézi Zeleza, kobaltu nebo ruthenia. Takovy vedlejsi katalyticky syntézni systém umoZfuje
optimélni vyuZit{ syntéznfho plynu regenerovaného ze syntézy dimethyletheru s minimdlnim
nebo #4dnym meziodstranovAnfm oxidu uhliditého. Takovy systém je ilustrovdn na obr. 5.

Proud syntézniho plynu se zlepfenym pom&rem H2/CO odvadény z jednotky pro syntézu
dimethyletheru se obzvl4%E hodl pro dal$f zpracovdni Fischer-Tropschovym postupem za pouZiti
katalyzdtoru na bdzi Zeleza, V publikaci uvefejnéné v Industrial and Engineering Chemistry -
- Process Research and Development, 15 (4) 1976 je uvedeno, #%e je uZite&né zvySit jak pomér
H2/CO (H2/CO <6), tak koncentraci oxidu uhli&itého na vstupni do Fischer/Tropschova reaktoru.
SniZenim poméru(Pco/PH2)3, tj. zvyS3enim poméru HZ/CO se gniiuje tvorba uhlfku. Se zvySovanim

Peo. S© rovné% sni%uje selektivita konverze na uhlovodiky ve sméru k methanu. Za¥azeni tohoto
2

Fischer-~Tropschova stupn&, jako druhého stupné za stupen syntézy dimethyletheru, ve kterém

se v disledku soulasnd naddvkované vody zv§yEi pomér H2/C0 a obsah CO, v plynu regenerovaném

v prvnim stupni, p¥ind${ tedy uZitek.

Pomér H2/CO v syntéznim plynu regenerovaném nebo vypoudté&ném z jednotky pro vyrobu
dimethyletheru jako nezreagovany syntézni plyn nemusi byt v p¥ipad®, ¥e se pracuje bez spole&-
n& uvddéné vody, dostatednd vysoky, aby bylo moZno tento syntézni plyn zpracovat ve vedlej-

5{ jednotce. Zu¥lecht&ni syntézniho plynu se miZe provést v odd&lené reakéni jednotce pro
konverzi syntéznfiho plynu na vodni plyn, ale ekonomilté&ji se provddi tim, Ze se voda spoleln&
davkuje se syntéznim plynem chudym na vodik do jednotky pro syntézu dimethyletheru. Vedlejsf
systém zahrnujfc{ Fischer-Tropschovu syntézni jednotku pracujici s katalyzdtory na bazi

%Yeleza, kobaltu nebo ruthenia, obvykle vyZ%aduji syntézni plyn s moldrnim pomé&rem H2/C0

rovnym 1 nebo vy$%fim, jaky se ziskdvd jako proud odchézejici ze syntézniho stupn& pro vyrobu
dimethyletheru. Mno¥stvi vody, které se m4 uvdddt do syntézy dimethyletheru spolu se syntéznim
plynem zfskanym ve zplyhovacim stupni, je diktovdno vlastni syntéini reakci vedouci k dimethyl-
etheru, jak je popsdno ddle. MnoZstvi vody spoledn& ddvkované se syntéznim plynem by rovn&i
m&lo byt omezeno hornf hranici.

vV p¥ipadé nédsady tvoFené syntéznim plynem s moldrnim pomérem (r) HZ/CO niZsim nez 1,
mi¥e byt voda d&vkovéna do reaktoru pro syntézu dimethyletheru v mnoZstvi daném vztahem (4)

Err (s W
kde
s predstavuje moldrni pomér Hzo/co a
r’ piedstavuje stechiometricky parametr, ktery méd libovolnou hodnotu omezenou

vztahem r (r’él
Moldrni pomér HZ/CO v plynu vypou¥t&ném z reaktoru se bude zvyZovat se zvySovdnim hodnoty S.
Mezni hodnoty pro S lze vyjé&d¥it za bodminek idedlnfho chovéni takto:
1) Horni hodnota poméru S, S (l je ddna faktem, %e v p¥ipad® S = 1 by doslo k Uplné
konverzi oxidu uhelnatého vodou na vodik a oxid uhli&ity, tak#e by nezlistal %4dny oxid

uhelnaty k dispozici pro ndsledujfci syntézu etheru.

2) Stechiometricky parametr syntézniho plynu r~ md velkou dlle¥itost. Stechiometrie
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reakce na dimethylether p¥edpokld&dd moldrnf{ pomér HZ/CO v nédsadé r~ = 1,0. Kdy%Z je moldrni

pomér H,/CO v nésadé r men3i ne¥ 1, poskytla by voda soulasnd nadévkovanid v moldrnim mno¥stvi

_r-r _1-r
$=1¥% 2

efektivni pomér H2/C0 rovny 1, kdyby se vSechna soudasné naddvkované voda dplné konvertovala
s dostupnym oxidem uhlelnatym na vodik a oxid uhli&ity.

3) Po%adavek na spodni hranici hodnoty r~ r<{r je vyjddfenim poZadavku, %e &itatel

levé strany vztahu (4) £;:_£_ musi byt kladny.
1+ r

Omezeni a diskuze uvedend shora je samoz¥ejmé& idealizovand. Skutedné hodnoty z4visi
na sloZitém rovnovdiném a dynamickém chovdni v reaktoru, pt¥idemZ shora uvedené dvahy jsou
komplikovdny obchvatem katalyzdtoru a misenim za reaktorem. Pro ur&ité specifické uspo¥ddéni
reaktoru a uréité parametry syntézy je moZno extenzivni promé&nné, jako je konverze syntézniho
plynu nebo pomé&r Hz/CO na vystupu z reaktoru korelovat s parametrem charakterizujicim uvddéni
vody do reaktoru (S). Pomoci téchto korelaci se mlZe urlit poZadovand hodnota parametru

S leZic{ v rozmezi daném vztahem 4.
Takovd korelace je ilustrovdna nédsledujicf serii zkou3ek.

Byly p¥ipraveny dva dal${ katalyzdtory XIV a XV ve dvou C&astech. Nejprve byla p¥ipravena
sloZka katalyzdtoru syntetizujfci methanol spole&nym sréZenim t¥{ kovovych slo¥ek z michaného
vodného roztoku dusiénanld té&chto kovl p¥idavkem p¥ebytku horkého (85 a% 90 °¢) roztoku
uhliZitanu sodného. Vyslednd sraZenina byla promyta, vysudena a kalcinovéna p¥i asi 269 °c.

Tyto sloiky pro syntézu methanolu pak byly rozemlety na prdSky a ka%dd z nich byla

smiSena se stejnym hmotnostnim mnoZstvi prdfkovité gamma-aluminy.

Katalyzdtor XIV obsahoval slofku pro syntézu methanolu vyrobenou ze stejnych mnoZstvi
médi, zinku a chromu. Katalyzdtor XV obsahoval sloZku pro syntézu methanolu p¥ipravenou

ze stejnych mnoZstvi médi, zinku a hliniku.

Oba katalyzdtory byly nejprve aktivovény p¥i 0,1 MPa a 204 9¢ uvedenim do styku s plynnym
proudem sklddajfcim se z vodfku a inertniho plynu, ve kterém byl obsah vodiku pomalu zvyZovén
na 2 % obj. a pak na 8,5 % obj. Poté katalyzdtory dlouhodobé& pracovaly za provoznich podminek
syntézy s perlodickou oxidalnf regeneraci. Oxidaéni regenerace byly provadény tak, %e byl
reaktor propldchnut inertnim nosnym plynem a pak byl pres katalyzdtor za atmosférického tlaku
veden puls kysliku o objemu 100 1 (standardni tlak) na litr katalyzdtoru. Teplota p¥i tomto
zpracovdni byla 288 aZ 343 °¢ a pracovalo se p¥i dostatefné& nizké prostorové rychlosti, aby
naedo$lo k tepelnému poSkozeni katalyzdtoru. Po kyslikovém pulsu byl reaktor proplachovédn
opét inertnim plynem, ktery byl postupné nahrazovdn syntéznim plynem za soudasného ndb&hu

na reak&ni podminky.

Katalyzator XIV pracoval s dennimi regeneracemi za ndsledujfcich nomindlnich podminek:
216 °C, 5 a¥ 5,4 MPa, hodinové prostorovd rychlost plynu (vztaZend na syntézni plyn) 1 000 h_l,
moldrni pomé&r H2/CO 2:3, rdzné mnoZstvi uvddéné vody. Jak je ukdzdno na obr. 3, mnoZstvi
spoledné uvddéné vody se mé&nilo v prib&hu provddéni pokusu. Na obr, 4 jsou vysledky tohoto
pokusu korelovdny s mnoZstvim vody spolefné uvddénym se syntsznim plyunem, vztaZenym na
jednotkovéd mnoZstvi nasazovaného oxidu uhelnatého (S). Na korelaci bylo pouZito dvou proménnych
a to jednak moldrnfho poméru H2/CO na vystupu z reaktoru (obr. 4A) a jednak celkové konverze
syntéznfho plynu, tj. zreagovaného H,+CO {obr. 4B). Nam&fené hodnoty jsou porovnany s hodno-
tami pfedvidanymi pro konverze za podminek termodynamické rovnovdhy za p¥isluSnych podminek
dédvkovéni. V¢sledky jako jsou ty, které jsou uvedeny na obr. 4, se mohou ziskat pro kazZdy
konkrétni systém syntézy dimethyletheru.
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Katalyzdtor XV byl dlouhodob& uvddén do styku p¥i 316 °¢ se syntéznim plynem o moldrnim
poméru H2/CO 2:3 p¥i tdrovni ddvkovani vody spoleéné se syntéznim plynem 0,25 mol H,0 na
1 mol CO za tlaku 5,4 MPa a p¥i periodické oxida&ni regeneraci katalyzdtoru. Chovani kata-
lyzdtoru 18 hodin po regeneraci a po 30 dnech kontaktu je popsédno v tabulce 5. Moldrni pomér
H2/CO v plynu opou$té&jicim reaktor 0,85 ukazuﬂe, Ze se plyn obohatil vodikem. Porovnéni
pozorovaného poméru H2/CO v plynu opousté&jicim reaktor a konverze v tomto pokuse za pouZiti
katalyzétoru XV ukazuje odchylku od rovnovdhy, kterd se podobd odchylce zji%t&né korelaci
vysledkd v p¥ipadé katalyzdtoru XIV.

Tabulka 5

Produkty syntézy dimethyletheru 18 hodin po regeneraci za pouZiti katalyzdtoru XV

Nésada:
Moldrni pomér HZ/CO 0,67
Moldrni pomér H20/C0 0,25

Reak&ni podminky:

Doba provozu )hny] i 30,0
Teplota v reaktoru FOCJ 316
Tlak v reaktoru [MPai ) 5,4
Hodinové prostorovd rychlost plynu [h-l] 1 200
Hodinov& hmotnostni prostorové

rychlost [h_lj 0,98
Hmotnostné-objemovd prostorovd
rychlost [kg.lﬁl.h—lj 0,95

SloZeni produktu z reaktoru [% hmot. |

H, 1,9
Co 31,3
co, 45,5
H20 0,56
dimethylether 19,3
CH3OH 1,3
CH2 0,10
CH2+ 0,04
Celkovd konverze 58,3
Selektivita:

p/ (o) 3] 98
vytéiek vzta¥feny na prostor a &as

lkg.17t.n717 0,195

P¥i poslednim pokusu se pracovalo ve trubkovém reaktoru Fischer-Tropschovym postupem
za pouZiti katalyzdtoru, ktery se sklddal ze ztladenych praSkovitych produktd Fe,0, a
gamma-aluminy ve hmotnostnim pom&ru 1:10. Pracovalo se za t&chto reak&nich podminek: moldrni
pomér HZ/CO v nésadé 1:1, tlak (H2+CO) = 2,7 MPa, hmotnostnf hodinov4 prostorovd rychlost
(vztaZend na H,+CO a kov) 10,3 h—l, teplota 320 %c. Bylo dosaZeno téchto vysledkl: konverze
H,+ CO = 89 %, sloZeni uhlovodikovych produktl: methan 21 %, c, aZ Cy uhlovodiky 37 % a
uhlovodiky 42 %. Podobné vysledky by bylo moZ%no ofekdvat, kdyby ndsada do reaktoru

2
Cs4
obsahovala syntéznf{ plyn s moldrnim pomérem Hz/CO = 1 a oxid uhlidity jako fedidlo, za
pfedpokladu, e by se parcidlnf tlak (H,+CO) udrZoval na podobné drovni 2,7 MPa.

Regenerovany nezreagovany syntézni plyn opouétéjici reakéni systém pro vyrobu dimethyl-
etheru, pracujfci s katalyzdtorem XIV popsanym shora, se miZe upravit tak, aby jeho moldrni
pomér HZ/CO byl rovny 1 nebo vy83{i tim, Ze se do reaktoru pro vyrobu dimethyletheru soudasné
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zavddi p¥isluiné mno¥stvi vody. Z grafu na obr. 4A lze odelist, Ze mnoZstvi vody uvddéné

na katalyzdtor, které by m&lo za nédsledek, Ze se zfskd regenerovany plyn o moldrnim poméru
H2/CO rovném 1 by odpovidalo moldrnimu pomé&ru HZO/CO 0,31. V konkrétnim p¥ipadé dvoustupno-
vého provozu podle tohoto vyndlezu ilustrovaného na obr. 5 by katalyzdtor XIV pracoval

shora uvedenym zpisobem za pouZiti vody v nésadé€ v mnoZstvi HZO/CO 0,31. Tim by se ziskal
dimethyletherovy produkt pfi asi 47 % konverzi syntézniho plynu a regenerovany proud syntéz-
niho plynu by mél moldrni pomé&r H2/CO asi 1, coZ je pomér vhodny pro ndsady pouZitelné pfi
Fischer-Tropschové postupu.

PREDMET VYNALEGZU

1. Zpusob vyroby dimethyletheru, pop¥ipad® spolu s methanolem, konverzi syntézniho
plynu, vyznadujici se tim, Ze se syntézni plyn s molérnim pomérem HZ/CO v rozmezi od 0,5 do
3,0 uvddl, pop¥ipad& v p¥itomnosti vody, pfi teploté& 232 aZ 399 °c do styku s katalyzdtorem
obsahujicim spoleéné vysrad¥ené Cr, Cu a Zn slofky a kyselou dehydratadni sloZku zvolenou
ze souboru zahrnujficfho gamma-aluminu, silika-aluminu, krystalicky zeolit typu ZSM-5 s vyso-
kym obsahem oxidu k¥emiitého, fosfdt, oxid titanifity v kombinaci s oxidem kfemilitym, vzdc-
nou zeminu a jil, ve kterém je atomdrni pomér Cr/(Cu+zn) 0,1 a%Z 1,0 a obsah kyselé dehydra-
ta¢ni slorky 5 a% 95 % hmotnostnich, nale? se katalyzdtor regeneruje uvddénim do styku

s plynem obsahujficim kyslik p¥i teploté 38 aZ 538 °c.

2. 7Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e se katalyzdtor regeneruje pfi teploté
od 288 do 454 °c.

3. Zptsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se katalyzdtor regeneruje pfi teploté

od 293 do 343 °c.

4. Zptsob podle bodd 1 a%¥ 3, vyznatujici se tim, %e se po regeneraci katalyzdtor uvede
do styku se syntéznfim plynem p¥i teplot& 177 aZ 232 ¢, naég?/gg-{ﬁﬁiét& postupné zvySuje

a¥ na teplotu konverzniho postupu.

5. ZpUsob podle bodd 1 a% 3, vyznadujici se tim, Ze se po regeneraci katalyzdtor uvede
do styku se syntéznim plynem z¥eddnym inertnim plynem p¥i teplot& 177 aZ 232 °c a pak se
teplota a koncentrace syntézniho plynu zvy$uji na hodnoty, za kterych se pracuje p¥i konverz-

nim postupu.

6. Zplsob podle bodd 1 a% 5, vyznadujici se tim, %e atomovy pomér Cr/(Cu+zn) v kataly-

zétoru je 0,25 a% 0,75 a atomovy pomdr Cu/Zn je §,5. 8% 3,0.

7. Zptisob podle bodit 1 a% 6, vyznadujici se tim, ¥e kyselou dehydrata&ni sloZkou kataly-

zdtoru je gamma-alumina.

8. Zpisob podle bodu 7, vyznadujfc{ se tim, ¥e gamma-alumina tvofi 50 % hmdtnOSFHiCh

katalyzdtoru. —

9, Zplsob podle bodd 1 a% 8, vyznalujici se tim, Ze ndsada syntézniho plynu md moldrni

poméy HZ/CO v rozmezi od 0,5 do 2,0,

10. zpasob podle bodl 1 a% 8, vyznafujici se tim, Ze ndsada syntézniho plynu md moldrni
pom&r HZ/CO v rozmezi od 0,5 dc 1.

11. Zptsob podle bodu 10, vyznadujlci se tim, Ze se na katalyzdtor spolu se syntéznim plynem
uvédi voda.

12. zptsob podle bodu 11, vyzna¥ujfci se tim, %e mnoZstvi vody je aZ 50 mol na 100 mol

oxidu uhelnatého v syntéznim plynu.



264304 22
13. Zpdsob podle bodd 10 aZ 12 pro pfipravu produktu obsahujicfho dimethylether a
methanol, vyznalujici se tim, Ze se na konverzi pouZije syntézniho plynu o moldrnim pom&ru

H,/CO (r) men&im neZ 1 a vody v mnoZstvi definovaném vztahem

r’-r/ s<1
1 r "~
kde
S pfedstavuje molérnf{ pomér H20/CO a
r’ predstavuje stechiometricky parametr, ktery mid libovolnou hodnotu omeze-

nou vztahem
' r/r’7l.

14, Zpisob podle bodu 13, vyznadujicf se tim, %e r  m& hodnotu 1,0.

7 vykrest
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