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Ketalyticky systém pro pouZit{ p#i kon-
verzi syntézniho plynu na etherovy produkt,
ktery obsshuje spolednd vysrdZené sloZky
zehrnujfci sloZku m&di, sloZiku zinku a
sloZku hlinfku v mnoZstvich odpovidajicich
atomédrnimu pom&ru Al{Cu+Zn) v rozmezi od
0,1 do 2,0, prifemZ stomdrni pomdr Cu/Zn
je v rozmezi od 0,2 do 5,0, ktery ddle ob-
sahuje 5 a% 95 % hmotnostnich, vztafeno na
cely katalyticky systém, kyselé dehydratad-
ni sloZky zvolené ze souboru zehrnujiciho
gamma-oxid hlinity, sm&s oxidu kiemiZitého
a oxidu hlinitého, porotektosilikédty, hlin-
ky, p¥irodni a syntetické krystalické alu-
minosilikéty, krystalické zeolity s vyso-
kym obsehem kysli¥nfku kiemiditého = inde-
xem sterickd zdbrany 1 a% 12, fosfdty a
oxid titenid&ity v kombinaci s oxidem kPe-
miditym, oxidem prvku vzdcnych zemin nebo
hlinkou.
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Vyndlez se tykd katmlytického systému pro pouZiti p¥i konverzi syntéznfho plynu (sm&-
si vodiku & oxidu uhelnatého) na etherovy produkt.

V soudasné dobd existuji dv¥ hlavnl cesty pouZivenéd pro konverzi uhl{i ne kapalnd psli-
va pfes syntézni plyn. Jednd se o dobie publikovany Fischer-Tropschiiv proces a o neddévno
vyvinuty postup vyroby pfes methanol, jeko Je postup popsany v smerickém patentu &fslo
3 928 483. Fischer-Tropschovym postupem se ziskdvd ¥irokd psleta produktd Ci af 050, obse-
hujic{ plyny, kepalné uhlovodiky, kysliketé ldtky a vodu.

Spolednym rysem pro oba shore uvedené postupy, je pievlddajic{ viiv investidnich ndkla-
dd ne vyrobu syntézniho plynu. Tyto ndkledy kolissji ne konstrukci zplynovade, na kterou
maji zase vliv vlastnosti uhlf a enthalpie produktu. V neddvném pfehledu technologie zply-
nova&d byly vytipovény urdité vysoce G¥inné zplynovale, které v disledku poufivéni nizkjch
pomdrd péry a kysliku k uwhli p¥i zplynovéni, nutn¥ poskytuj{ syntézni plyn s pom&rnd nfz-
kfm pomgrem vodiku ke kyslidnfku uhelnetému [H,/CO].

V technicky nejpokrodilejsich zplyﬁovaéich se poZadoveny produkt ziskdvé za pomirnd
nizkfch teplot a nizkého pom¥ru pdry k uhliku, coZ md za nédsledek vysokou tepelnou u¥in-
nost., Syntézni plyn vyrobeny za t&#chto podminek miZe mit pom&r HZ/CO asi 1, ale u nejidin-~
n&jsich zplynovadd md tento pom&r hodnotu ni%i{ ne% 1, v rozmezi od 0,4 do 0,7. Syntézniho
plynu s tak nizkym pomérem HZ/CO nelze p¥imo pouZivat v soudasnych Fischer-Tropschovych
postupech bdZného typu, ani pFi syntéze methenolu. Oba tyto postupy vyZasduj{ pomér H2/00
vy%s1 neZ 2. Jakdékoliv vn&j31 konverze syntézniho plynu s nizkym pomErem H2/00 na vodni
plyn provdddnd ze udelem zvy3eni hodnoty pom&ru H2/CO Zz 1 nebo mén¥ neZ | na 2 nebo vice
by v3sk eliminovala v podstatd v3echny vyhody dosaZené tim, %e se poufilo vysoce technicky
progresivnich a vysoce u&innfch zplyMovacich zaiizeni.

Hlavni vyhodou, které se dosdhne p¥i vyrobd dimethyletheru piimo ze syntézniho plynu
Je, %e se zjistilo, Ze tuto slou¥eninu lze snadno p¥evést na uhlovodiky s teplotou varu
odpovidajici benzinu ze pouZiti ldtky ze t¥idy porotektosilikdtd s krystalickou strukturou,
reprezentované krystalickym zeolitem ZSM-5, ktery je popsédn nep¥ikled v emerickém patentu
. 3 928 483, Ne krystelickém zeolitu ZSM-5 dochdzi k dehydratasci methanolu & ke konverzi
vzniklého ethercvého produktu.

P¥{md syntéza dimethyletheru je popsdna ve dvou publikecich a to v britském patentu
%. 278 353 (1926) a v DOS &. 2362944 (1974). Britsky patent ndrokuje postup vyroby dime-
thyletheru, p#i kterém se syntézni plyn (H2+CO) uvdd{ do styku s hydrogenednim katalyzdto-
rem & dehydratednim katelyzétorem za zvy3ené teploty a tlaku. P¥itom se dimethylether syn-
tetizuje bez pouZfiti zndmé konverzni reakce. Podle némecké publikece obsahuje katalyzdtor
sloZku pro syntézu methenolu a dehydretsdni sloZku. Podle Jjednoho p¥{kladu uvedeného v té-
to publikeci se syntézni plyn s pomérem Hz/Co 0,86 uvddf{ do styku s ketalyzdtorem obsahu-
Jicim m&d, zinek & chrom v atomérnim pomdru Cu/Zn/Cr 82/16/4, ktery je nanesen na oxidu
hlinitém, p¥i teplot& 250 °C a tleku 9 800 kPa, P¥i konverzi se zfskdvé ﬁrodukt obsahujic{
24,2 % dimethyletheru, 0,91 % methanolu, 27,3 % oxidu uhli¥itého, 0,41 % vodiku = 0,54 %
methanu, prifemZ zbytek tvor{ oxid uhelnaty a dusik.

V pozd¥ji publikované prdci ozndmili Sherwin e Blum ve zprdv¥ Interim z kvdtna 1978
0 ndzvu "Liﬁuid Phase Methanol" (methenol v kapalné fd4zi) piPipravenéd pro Vyzkumny udstav
elektrické energie v Palo Alto v Kalifornii (Electric Power Research Institute, Pslo Alto,
Californie) pokus o vyrobu dimethyletheru tim, Ze se gemme-oxid hlinity & molekuldrni sito
13x p¥iddvd do suspenzniho reakdéniho systému obsahujicfho obchodn& dostupny katelyzdtor
pro syntézu methenolu. P¥i 230 a% 300 °C, 3 550 a% 7 000 kPa a prostorové hodinové rychlos-
ti plynu 2 015 a% 6 915 byly zjidt3ny Jen stopy dimethyletheru. Za pouZitf katalyzdtoru
obsshujictho mdd, zinek a chrom v atomdrnim pom&ru €u/Zn/Cr 6/3/1 napudténém ve sm&si Da-
vidson SiOZ/A1203 byly ziskdny pfi 230 %¢, 7 000 kPa & prostorové hodinové rychlosti plynu
2 000 h"1 rovnéZ Jjen stopy dimethyletheru. Ndsada pro shora uvedené experimenty obsshovala
50 % vodiku, 25 % oxidu uhelnatého, 10 % oxidu uhli¥itého a 15 % methanu. ’
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Poté co se zJjistilo, Ze primé konverze syntézniho plynu na dimethylether Jje technolo-
gicky proveditelnd a Ze lze provést i konverzi dimethyletheru ne uhlovodiky obsshujic{ ole-
finy a sromdty, které masjf teplotu varu odpovidajici teploté& varu benzinu, zlstal problém,
Jjek zlepsit konverzi syntézniho plynu ne dimethylether takovym zpisobem, aby se stsla eko-~
nomi.cky atrektivni.

V ddsledku toho byl hleddn vhodny katalyticky systém pro tuto konverzi, ktery by pod-
1éhal ve sniZend miFe stdrnutl a ktery by byl regenerovatelny oxidadnimi zplsoby tek, Ze
by si podrZovel dostatednd vysokou Groven katalytické sktivity zeji%fujici prekticky rovno-
vd%nou konverzi syntézniho plynu ne dimethyether. Predmdtem vyndlezu je takovy katelyzdtor.

Predmdtem vyndlezu je tedy katalyticky systém pro poufiti p¥i konverzi syntéznfho ply-
nu na stherovy produkt, vyzna¥ujici se tim, Ze obsahuje spole&nd vysrdZené sloZky zahrnuji-
ci sloZku mddi, sloZku zinku & sloZku hlinikuv v mnoZstvich odpovidajicich atomdrnimu pom&-
ru Alf{Cu+Zn) v rozmezi od 0,1 do 2,0, pFfi¥emZ atomdrni pom&r Cu/Zn Jje v rozmezi od 0,2 do
0,5, a ktery ddle obsahuje 5 2% 95 % hmotnostinich, vztaZeno na cely katalyticky systém, ky-
selé dehydratadni sloZky zvolené ze souboru zahrnujfciho gemma-oxid hlinity, smds oxidu
kfemi%itého & oxidu hlinitého, porotektosilikdty, hlinky, p¥irodni e syntetické krystalic-
ké aluminosilikdty, krystalické zeolity s vysokym obsehem kysli®niku kifemilitého a indexem
sterické zdbrany 1 a%Z 12, fosfdty a oxid titani&ity v kombinaci s oxidem kFemi&itym, oxi-
dem prvku vzécnych zemin nebo hlinkou.

Jako pPiklaed zeolitd s vysokym obsahem oxidu k¥emiditého a indexem sterické zdbrany
1 a% 12 jJe moZno uvést zeolit typu ZSM-5. Prednostn® se jako kyselé dehydrata&ni sloZky
v katalytickém systému podle vyndlezu pouZivéd gemma-oxidu hlinitého, @ to zejména v mnoZ-
stvi asi 50 %, vzteZeno na katalyticky systém. Spole&né srédZeni sloZek zehrnujicich sloZku
m&di, sloZku zinku e sloZku hlinfku se miZe provdd&t v p¥itomnosti kyselé dehydrata&ni
slofky nebo v jeji nep¥itomnosti.

Pi#i konverzi syntézniho plynu na etherovy produkti za pouZiti ketalytického systému
podle vyndlezu se syntézni plyn, JehoZ pomdr H2/CO Je v rozmezi od 0,4 do 3,0 a vode,
v mno¥stvi{ kompenzujicim pPripadny nedostatek vodiku v syntéznim plynu, uvdd{ do styku s ka-
talytickym systémem podle vyndlezu pii teplotd 250 aZ 400 % a odd&luje se etherovy pro-
dukt, v mnoZstvi odpovidajicim alespoﬁ 10 % mnoZstvi, které by bylo moZno ziskat v piipadd
thermodynsmicky rovnovéZné konverze syntézniho plynu.

Atomdrni pomdr Al{Cu+Zn) v katalytickém systému podle vyndlezu musi mft hodnotu, jak
bylo ji% uvedeno shore, v rozmezi od 0,1 do 2,0. Zv14a3t& vyhodné hodnoty tohoto poméru spa-
dajfl do rozmezi 0,2 a% 0,7.

Zpisob syntézy dimethyletheru za pouZiti katelytického systému podle vyndlezu jJe
zv14&t& zajimavy z toho divodu, Ze p¥i ndm lze poufivat syntéznfho plynu, jeho¥ pomdr
HZ/CO mi%e byt niZ3L neZ 1 nebo vy33{ ne¥ 1. Moldrni pom&r HZ/CO v syntéznim plynu miZe
byt totiZ v rozmezi od 0,4 do 3. S vyhodou se v3ak poufivéd syntézniho plynu s pomérem
HZ/CO rovnym 1 nebo niZdim ne¥ 1, pondvadZf syntézni plyn s tekovym moldrnim pomdrem HZ/CO
se mnohem ekonomilt&Jji vyrdbi v modernich vysoce uéinnfch zplynovadfch s pouZiti takového
zdroje syntéznfho plynu mGZe pPedstavovat celkovou dsporu 30 aZ 40 % provoznich ndkladd.
Zjistilo se, Ze nedostatek vodiku v takovych syntéznich plynech (které majl nap¥iklad po-
mér H2/CO v rozmezi od 0,4 do 0,7) lze vyrovnat ¥i kompenzovat vstiikovénim wodni pdry do
hmoty katalytického systému, a to bud odd¥lend nebo ve smdsi se syntéznim plynem s nizkym
molérnim pomdrem HZ/CO. PFidand pdra zplsobuje v pFi{tomnosti katalytického systému konver-
zi syntézniéo plynu na vodni plyn, coZ mé za nédsledek Wdinné zvySeni moldrniho pomiru H2/CO
v reakdni zon& katelyzdtoru. Tento postup eliminuje nutnost provddsdi za uddelem modifikace
syntéznfho plynmu s nizkym moldrnim pomé&rem H2/CO vn&jis{ konverzi na vodni plyn, coi pdHi-
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spivd k deldimu ekonomickému zvyhodn¥ni zplisobu podle vyndlezu. Z poznatkd ziskanych p¥i
vyzkunmu zemdFfeném na vyvinuti piimé konverze syntézniho plynu na dimethylether vyplynulo
drematické zJi¥tdni, Ze urdité katalytické systémy obsshujici{ spole¥n® vysrdfend oxidy m&-
di, zinku a hliniku, smf{¥ené s vhodnou kyselou slofkou, jako geamme-oxidem hlinitym vykazu-
J1 vysokou katalytickou aktivitu a selektivitu p¥i provdd&ni syntézy dimethaletheru, Je3-
t& dileZitéj31 viZek bylo zjisténi, Ze lze tyto katalytické systémy periodicky oxidalné
regenerovat, aby se udrZela jejich vysoké katelytickd aktivita. Katalytické systémy podle
vyndlezu je tedy moZno udrZovat ve stevu ustdlenéd vysoké sktivity po dlouhou dobu tim, Ze
se provddi urditd oxida¥ni regenerace e predb&ind uUpravs t3chto katelyzdtord. Tyto regene-
re&ni postupy trvejl pom&rn3 krdtkou dobu. Tak nep¥ikled je mo%no ketelyzdtor pro konverzi
syntézniho plynu regenerovat p¥fmo v syntézni z6n&, nebo se mife vést odd&lenou zdnou pro
regeneraci katalyzdétoru a pak vracet do reak®ni zdny, aby se udr¥els poZadovend sktivita

a selektivita katalyzdtoru. Regenerace katalyzdtoru se miZe provdd¥t kontinudlnim, polo-
kontinudlnim, p¥eruSovanym, napiiklad periodickym zplsobem, v zdvislosti na tom, zda se
pracuje v pevném nebo v pohyblivém loZi ketelyzdtoru.

Konverze syntézniho plynu se provddi tak, ¥e se syntézni plyn, ktery md moldrn{ pom&r
HZ/CO v rozmezi od 0,4 do 3, uvddi do styku se shore popsenym katalytickym systémem pii
teplot& 250 aZ 400 o o pPednostn& za tlaku 5 000 aZ 15 000 kPa. Je-1i to Zddouci, miZe
se se-syntéznim plynem misit nebo se miZe do reakéni zény Jinek uvédddt urdité mnostvi
vody pro vyrovndni nedostateéng vysokého moldrnfho poméru H2/CO v pouiitém syntéznim plynu.
PPitom se vyuZivéd schopnosti katalyzdtoru ketalyzovet konverzi syntézniho plynu ne vodni
plyn. Z reek&ni z0ny se pak b&Zngm zpisobem odstraﬁuje etherovy produkt obsshujici témd¥
rovnové¥né mnoZstvi dimethyletheru. Etherovy produkt vzniké slespon v mnoZstvi odpovidaji-
cim 10 % mnoZstvi, kterého by bylo moZno teoreticky dosdhnout za podminek termodynemicky
rovnovéd¥né konverze syntézniho plynu, a¥koliv Je obvykle moZné nastavit pracovni podminky
tak, aby se doséhlo alespon 50 % teoretického mnoZstvi, které by bylo moZno ziskat za pod-
minek termodynamicky rovnovdiZné konversze.

SloZka katelytického systému pro syntézu methenolu a pro konverzi syntézniho plynu
ne vodni plyn obsehuje mdd, zinek s hlinfk a pFipravi se spole¥nym vysrdienim ze spoled-
ného roztoku sloudenin t&chto kovd. Pfednostni metodou pPipravy této katelytické sloZky
je rozpudtdni dusi¥nand t&chto kovl v noZadovanych meldrnich pom&rech = koncentracich ve
vodném rozpoudtddle, na¥ei se pPidd prebytek uhliditanu sodného. T{m se kovy vysrdZi ve
form& svych uhliditand. Sm&snd sraZenina se pak odd¥li, promyje, aby se zbavila rozpust-
nych dusid¥nend a uhli¥itand, vysu3f{ a kalcinuje. Misto dusidnani se samoziejm& miZe pou-
£1it i Jinych rozpustnych solil kovovych sloZek a rovn¥Z sraZenina nemus{ mit nutn& formu
uhli&itenu. Rovn&%Z se miZe pouZit i jinych rozpouXtédel neZ vody. DileZitym faktorem viak
je, Ze se musi kovové sloZky nejprve v roztoku smisit v poZadovanych moldrnfch mnoZstvich
a pek spole&nd vysrdiet za vzniku pevné ldtky, kterd obsshuje tyto sloZky. V ndsledujicim
kelcina¥nim stupni se kovj oxidujf{ ane p¥isludné oxidy.

Jako dehydrata¥nf slofky se pFednostnd pouZivé kyselych ldtek, Jsko je gamme-oxid
alinity, porotektosilikdty, v&etnd hlinek a piirodni nebo syntetické, krystalické alumi-
nosilikdty a zeolity. Obzblditnl phednost se ddvd gemma-oxidu hlinitému e krystelickym
zeolitdm, které maji iadex sterické zdébrany (Constraint Index &i C-index) p#ibliZnd v roz-
mez{ od 1 do 12 = které maji{ vysoky obsah oxidu kfemi&itého. Dal¥imi uZitednfmi dehydratad-
nimi slofkemi jsou fosfdty, oxid titeni¥ity v kombinaci s oxidem kFfemiBitym, vzdcnymi ze-
minami e hlinkemi.

Slo%ky katelyzdtoru pro syntézu methenolu & dehydrstedni sloZky se misi fyzikdlnim
misenim v préskovitém stavu bud za sucha nebo v suspenzi a po smiseni se provéd{ peletiza-
ce nebo vytlafovdni, podle potieby. Aby se zlep3ily fyzikdini vlastnosti pelet nebo extru-
ddtu, mi%e se ke smdsi pridet inertn{ nebo kyseld pojivo, Katalyticky systém md obsahovet
pHibli%nd 5 =% 95 % hmotnostnich dehydrate¥ni slo¥ky, vztaZeno na hmotnost celého kataly-
tického systému, v&etnd pirifpadného pojiva, i kdy% pPednostni obsesh dehydretedni sloZky byvé

20 8% 70 % hmotnostnfch. )
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Jak Ji% bylo uvedeno, je zvl4sts Zédouci vlastnosti katslyzdtord podle vyndlezu, které
obsshuji jak sloZfku pro syntézu methanolu, kterd je zdroven uUdinnd pHi konverzi syntézniho
plynu na vodni plyn, tek kyselé dehydrete®ni sloZky, skute&nost, Ze Jsou oxida¥n& regenero-
vatelné, &{m%¥ se prodlouZf jejich uZite¥nd Zivotnost ve zna¥né mife ve srovndni s jinymi
neregenerovatélnymi katalyzdtory. Regenerace se miZe provdddt periodicky nebo kontinudlng
v zdvislosti na tom, zda se pouZivd katalytického systému s pevnym nebo v pohyblivym loZem.
Zékledni technologie regenerace vyuZitého katalyzdtoru spodivd v tom, Ze se pFes katalyzd-
tor, ktery se zeh¥ivéd na zvy3enou teplotu v rozmez{ od 250 do 540 °C, vede plyn obsehujfct
kyslik. Prednostnd se p¥i jakémkoliv dlouhodobdjsim zahiivédni katalyzdtoru pouZivéd teplot
pod asi 540 ¢, Regenerace se md%e provdddt po pomd&rn& krétkou dobu nebo se mife provédét
tak dlouho, dokud nedojde ke skon¥eni spotfeby regenera¥nfho plynu obsshujictho kyslik.

DAleZity a &asto rozhodujici vyznem md, aby se po oxidaci nebo regenersci katalyzdéto-
ru zsbrdnilo deho'styku s redukénim plynem, napfiklad s vodikem, o vysoké teplot¥. Je tedy
tPeba zabrdnit redukci Zerstvd regeneroveného ketalyzdtoru vodikem nebo jakymkoliv redukd-
nim plynem bohatym na vodik, & to zejméne v tom pfipad¥, Ze je teplote p¥i styku rovnd nebo
vy$%1 neZ 260 9c. Prednostnd se proto katalyzdtor regenerovany kyslikem uvdd{ do styku
s reduk&nim plynem, jako se syntéznim plynem nebo se z¥ed¥nym syntéznim plynem, kterého se
poufivd jeko ndsady, zpoddtku pi#i teplotd 175 aZ 235 °C @ pak se zvy3f teplota a/nebo se
zm&n{ slo%eni ndsady syntézniho plynu, aby se dosdhlo tém&# termodynamickych vytdZkd dime-
thyletheru.

Jaek Ji% bylo uvedeno, poskytuje syntéza dimethyletheru rozhodujfci vyhody ve srovnéni
se syntézou methenolu nebo Fischer-Tropschovou syntézou, pondvedZ pii ni lze pouZivat syn-
tézniho plynu s pomdrn¥ nizkym moldrnim pomdrem HZ/CO, nap¥fklad s pom&rem HZ/CO rovnym 1,
pPi vysoké selektivit® na produkty, které lze pievést ne kapalné peliva nebo chemikdlie.
Nového zplisobu lze s vyhodou poufivat ve spojeni s jakymkoliv vysoce ud¥innym postupem zply-
novéni, kterym se z{skévéd syntézni plyn s pom¥rn& nizkou hodnotou molérnfho pom&ru HZ/CO,
pondved? nedostetek vodiku v pouZitém syntéznim plynu lze dedate¥n& kompenzovat zavdd&nim
vody nebo vodni pdry na katslyzdtor slou%ici pro vyrobu dimethyletheru. P#i tomto postupu
se s v¥hodou vyuZivd schopnosti katalyzdtoru katalyzovai konverzi syntézniho plynu ne vod-
ni plyn. Tekto vyrobeny dimethyletherovy produkt se pek mi%e zpracovdvat na uhlovodiky
s rozmezim teploty veru odpovidajicim benzinu riznymi metodsami poosanymi v Zetnych publike-
cich, kterd vyuZiveji jeko katalyzdtord zeolitu ZSM-5 nebo podobnfch krystalickych zeoli-
tickfch ldtek.

PHimé syntézy dimethyletheru .ze syntéznfho plynu se mdZe pouifvat se zna¥nou vyhodou
v Zetnych kombinovanych operacich. Ekonomicky zpisob vyroby dimethyletheru za pouZitf syn-
téznfho plynu s nizkym obsshem vodiku, ktery se ziskdvd z Uinného zdroje, nebo ktery se
nepbiklad ziskévé zplynovédnim uhli "in situ", se mie stét souddst{ konkurenceschopnfch
postupd, vedoucich k vyrobd réznfch chemikdlif a/nebo uhlovodikd se znadnd se ménfcim slo-
Zenim.

Pfiddvéni vody k syntéznimu plynu pFi vyrob& dimethyletheru, pokud md syntézni plyn
nizky pomsér H2/C0, mé hlavni G&inek v tom, Ze se zvy3{ vyuZitelnost syntézniho plynu tim,
%e dojde ke konverzi pFebyte¥ného oxidu uhelnatého na vodik. Krom& toho se pFiddvéni vody
do resk®ni zdny projevuje té% tim, %e se zvy3{ moldrni pom¥r H2/00 v syntéznim plynu odchd-
zejicim z konverze alespon ne hodnotu H /CO rovnou 1,

Dimethyletherovy produkt se miZe zuslechtit na t-butylmethylether reakef s vhodnym
alkoholem, jako terc.butanolem nebo reekci s rozvitvenfmi olefiny, Jjako 2-methylpropenem,
za poufiti kyselého katalyzdtoru. Kyselym katelyzdtorem miZe byt kyselina sirovéd nebo jind
minerdlni kyselina, kterd je popfipad& nanesenes na inertnim nosili. Jako kyselych kataly-
zdtord lze rovn&% pouiit kyselych iontom&nidovych prysky¥ic. RovniZ je moZno pouiit kyse-

.
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. 1liny fosfore¥né na nosi¥i. Provozni teplote miZe bft od 50 do 300 QG, pfiéem% teplotd 60_
a% 150 °C se ddvé obzvlastnt pfednost. Vhodny tlak pro tuto reaskci Jje v rozmez{ od 300 do
5 000 kPe.

Alternativn se mi%e syntézni plyn plivodnd zfskeny pii gplynovéni konvertovat ne pro-
dukt bohaty na dimethylether v reskénim systémi se suspenzi kataiyzétoru.'Pfi tomto postu-
pu Jsou kovové a kyseléd slofky ketelyzdtoru obklopeny vysokovrouci kapalnou fdz{ nebo jsou
v této kepalné fdzi suspendovédny. Jeko kepelin pro tekové systémy je moZno pouZit minerdl-
nich oledd, olejovitych produktd z Fischer-Iropschovy syntézy, jsko tzv. dekenta&nfho ole-
Jje nebo suroviny pro vyrobu mezacfch olejd. Pevnfch slofek katalyzdtord se mi%e pouZivet
ve form& spojenych ¥dstic nebo ve formé& odddlenych ¥dstic, které obsshuji jJednak kovové
sloZky a jednek kyselé sloXky. PFi tomto postupu v kapalné fdzi bfvd teplote obvykle v roz-
mezi od 260 do 343 °C a tlak le3f obvykle v rozmez{ od asi 7 000 do asi 14 000 kP=m,.

Dimethyletherovy produkt se miZe ddle pievddét ne methenol tim, %e se nechdvd resgo-
vet s vodou v p¥{tomnosti kyselého katelyzdtoru. Jeko katelyzdtoru se miZe pouff{t oxidu
fosfore¥ného neneseného na kifemeling, sm&si oxidu k¥femilitého e oxidu hlinitého, oxidu
hlinitého, redukoveného oxidu wolframu nebo kyselého krystaelického zeolitu. Obvykle se
pracuje pfi teplotd od asi 205 do asi 370 °C ze tlaku od asi 1 000 do asi 10 000 kPa.

Dimethyletherovy produkt se ddle md%e nechat reagovat s kyslikem v p¥{itomnosti kate-
lyzdtoru na bdzi mé&di za vzniku formaldehydu. Uvedend reekce se provdd{ obvykle p#i teplo-
18 od asi 600 do asi 720 °C a za tlaku od esi 100 do ssi 500 kPa. Také se miZe pouzit oxi-
du wolfrsmu v kombinaci s kyselinou fosfore&nou nanesenocu ne nosi&i, Jeko ns oxidu hlinitém,
sm&si oxidu hlinitého e oxidu k¥emifitého nebo na kiemeling. Podobn& lze jako katslyzdtoru
pouZit stifbra nebo st¥{bre promotoveného melym mnoZstvim m&di. Pokud se pouZivd st¥fbrs,
ddvé se prednost teplotdm v rozmezf p¥ibliZn& od 600 do 800 °%C a tloktm od 300 do 800 kPa.
Rovn¥Z se miZ%e pouZit ketalytické smdsi obsehujic{ Zelezo promotované molybdenem (18 %
Fe,0; + 82 % MoOy -%hmotnostni) pFi teplotd 350 az 400 °%.

Podle je3t& dal3f slternativy se mdZe dimethyletherovy nrodukt konvertovat ne kepelng
paliva. PFi tomto postupu se dimethylether nejprve konvertuje ne intermedidrni olefiny,
kterych se pou%ivd jeko ndsady pro konverzi na kepalnd paliva. Dimethyletherovy produkt se
tedy pPi tomto postupu konvertuje pfi teploté v rozmez{ od 343 do 425 °C, pfednostn& p¥i
teplot¥ slespon 370 % ne olefinicky intermedidrni produkt, tim, Ze se uvdd{i do styku _

s krystelickym geolitem, jako nap#iklad krystelickym zeolitem HZSM-5. Jako olefiny se mohou
ziskat olefiny s pf{mym nebo rozvétvenym Fetdzcem v zdvislosti na pouZitych pracovnich
podminkdch a aktivitd ketalyzdtoru a pracovni podminky p¥i konverzi na kapslnd peliva

(1ze nastevit tek, %e lze ziskat prekticky Jen produkty s teplotou varu odpovidejfci teplo-
t¥ veru benzinu. Ne druhé stren& lze v3sk podmfnky & ketalyzdtor volit tsk, Ze se vzniklé
olefiny pPevedou na benzin bohaty ne aromatické ldtky. Olefinovy meziprodukt se rovndi

miZe zuflechtit na palivo pro tryskové motory tak, Ze se olefinicky meziprodukt podrobi
oligomerizeci nebo olerin;ci a hydrogeneci. Oligomerizace olefinid se miZe provéd&t p¥i
teploté v rozmezi od 175 do amsi 250 0C, pri%em% prednostn& se pracuje p¥i teplot& od 200

do 220 °C a za tlaku 1 000 a% 10 000 kPa. KdyZ se provddi oligomerizace olefind na peliva
pro tryskové motory, je Zddouci uvédddt do reskdni zdhy soulesnd té% vodu a udriovet v ka-
talyzdtoru asi 15 a% 18 % volného oxidu fosforedného. Jako noside pro kysely katalyzdtor

se miZe pou¥%it kifemeliny.

Syntéza olefind z dimethyletherového produktu je intermedidrnim stupndm v kombinaci
stupnd vedoucich k vjrob¥ rdznych chemikdlif, rozvitvenych olefind, asrometickjch sloudenin
e produktd s teplotou varu odpovidejici teplotd veru benzinu, v zdvislosti ne zvolengch
reak&nich podminkdch a pouZitych kaetalyzdtorech. Krom& shora uvedenych kombinac{, lze rov-
n¥% nechat resgovet s methanolem sm&s olefind obsehujici i olefiny ziskené Jinymi zplsoby
nef konverzi dimethyletheru za vzniku etherd s vysokym oktenovym ¥fslem. Tento postup Je
popsén v evropské patentové pPihldce &, 26041,

N
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Podle je¥t¥ dal¥f elternativy se nezreagovany syntézni plyn oddéluje od dimethylethe-
rového produktu. Nezreagoveny syntéznf plyn, ktery mé obvykle moldrni pomsr HZ/CO alespon
1, obsshuje zna¥nd mno¥stvi oxidu uhli¥itého. Syntézntho plynu tekového slo¥eni se mbie
s vyhodou pou%ft ne Fischer-Tropschovu konverzi syntézniho plynu ze pouZitf %eleza, kobal-
tu nebo ruthenia, jako kovovych sloZek Fischer-Tropschova katalyzdtoru. Timto zpdsobem Je
mo%né konvertovet nezreagovany syntézni plyn ze syntézy dimethyletheru Fischer-Tropschovym
syntéznim postupem, ktery se md%e popif{pad¥ provdd&t v piftomnosti kovové sloZky katalyzu-
Jict konverzi syntézniho plynu na vodni plyn.

V kterémkoliv ze shore uvedenych postupd Je moZno recyklovat nezresgoveny syntézni
plyn bud pfed odstrendnim oxidu uhli¥itého nebo po n¥m do konverze dimethyletheru, p¥iZem#
k recyklovenému plynu se pop¥iped® miZe p¥iddvat voda. Rovnd¥ se miZe postupovat tak, Ze
se celé mnoZstvi nezreagoveného plynu obsabujfcfho oxid uhli¥ity vede, pop¥ipad¥ spolu
s pfidavnou vodou do Fischer-Tropschovy syntézy, kde se nechdvé zndmym zplsobem reagovat‘ze
vzniku Sirokého spektra produktd.

Ndsledujic{ p¥{klady slou%f pro bli%3f ilustraci vyndlezu. PPiklady mejf pouze ilustra-
tivni charskter a rozsah vyndlezu v %4dném sm&ru neomezuji.

Priklad 1
PPiprevae spoledn¥ vysrdieného ketalyzdtoru typu Cu/Zu/Al

K vodnému roztoku dusi&nenu hlinitého (0,115 molu), dusi¥nanu mddnatého (0,12 molu)
a dusi¥nenu zine&natého (0,12 molu) se p¥idd vodny roztok uhli¥itasnu sodného. SréZen{ se
provdd{ p¥i teplotd 85 aZ 90 °C, za michéni. SraZenina se ochladf, odfiltruje, promyje
a extrahuje vodou, aby se z ni odstrenily rozpustné dusilneny a uhliditany, vysu3{ se ve
vekuové suldrn¥ e kelcinuje asi 6 hodin p¥i teplotd asi 280 o¢,

‘ Katalyzdtor pro syntézu dimethyletheru se p¥ipravi smisenim stejnfch hmotnostnich
mnoZstvi kelcinovaného présku vyrobeného shora uvedenym zplsobem & gamma-oxidu hlinitého,
peletizaci vaniklé sm&si & rozdrcenim pelet na produkt o zrn¥n{ 10 8% 30 mesh.

P¥rf{klaad 2
Priprava spole¥nd vysrﬁ!eného katelyzdtoru typu Cu/Zn (srovnévaci prikled)

Zpisobem popsanym v p¥ikled® | se p¥iprevi spole¥nd vysrdZend sm&s Cu/Zn, ve které
Je pomdr m¥di k zinku 1 : 1. Spole¥nd sreZenina slou¥enin m3di a zinku se 0dd&lf, promyje
e vysus{ zplisobem popsanym v p¥fkled¥ | a pak se kalcinuje p¥i 343 %,

) Katalyzdtor pro syntézu dimethyletheru se pfipravi smisenim stejnfch hmotnostnich
mnoZstv{ kelcinoveného pré3ku s obsshem m&di a zinku & prédkovitého gamma-oxidu hlinitého.
Vznikld sm¥s se peletizuje a rozmdr ¥dstic se upravi tak jako v pPiklads 1.

P#{kled 3
P¥{prava sm&sného ketalyzétoru typu Cu/Zn/Al (srovnévaci piikled)

2 dfly hmotnostni{ spole¥n¥ sraZeného katalyzdtoru obsshujfciho mdd & zinek, ktery byl
pPipraven zplisobem popsanym v p¥ikled® 2, se smisf s 1,5 d{lu hmotnostniho oxidu hlinitého
a sm&s se suspenduje ve vod¥., Suspenze se misi v mixeru za plisobeni vysokych st¥iZngch sil,
Vznikld pevnd ldtka se 0dd¥lf a kalcinuje za shora uvedenych podminek. Tento zplisob pii-
pravy Jje.v podstaté shodny se zpisobem popsenym v americkém patentu &. 3 790 505. Pom&r
kovovych slofek Cu/Zn/Al je 1/1/1,5.
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Sm¥s typu Cu/Zn/Al, p¥iprevend ze plsobeni vysokfch st¥iZnich sil, se v hmotnostnim
pomdru 1 : 1 smis{ s gemme-oxidem hlinit¥m & vznikld sm¥s se peletizuje & pak zkracuje
zpisobem popsanym v piikladech | a 2.

Zkoudeni katelytickych kompozic pRipravenfch podle p¥ikladd !, 2 & 3 se provddi v mi-
kroresktoru s p¥ibuznymi systémovymi komponentami, kter§ umofnuje rychlé zavedenf ketely-
zétoru, jeho pFedbdiné zpracovdni a snedné nastaven{ reek&nich podminek, slofeni uvdddného
plynu a regeneras¥nich podminek bez toho, %e by dochézelo k narudovdn{ katalyzdtoru. Resk-
tor mé délku 400 mm a je vyroben z nerezové oceli. M4 tvar trubky o prdmdru 9,5 mm, ve kte-

ré je umisténo loZe katalyzdtoru. V lo%i katslyzdtoru je po celé Jeho délce umistdna prsten-

covitéd thermojimke o prim&ru 3,2 mm, vyrobend z nerezové oceli. LoZe katalyzdtoru o objemu
3 ml (délka 90 ml) Je centrdlnd umistdno v 300 mm vertikdlni trubkové peci. Lo¥e katalyzé-
toru Jje na mistd udrZovédno ucpdvkou ze sklen&né vaty Vycor podep¥enou nédplnf z Rashigovych
krouZkd ze skla Pyrex, kterd vyplﬁuje dutiny reaktoru. Teplota se udrZuje proporciondlnim .
regula&nin ze¥izenim, pPipojenym k thermo#ldnku, ktery Je umistdn ve st&n¥ pece v blizkos-
ti reaktoru. Za provozu se piedem smiseny vodik & oxid uhelnaty stle¥uje a vede kolonemi

s ektivnfm uhlfm, které slouZf pro odstranovdni stop kerbonylu Zeleze o¥ftomného v zdésobni
bomb& na oxid uhelnaty. Konstentni proud plynu se udrZuje regulednim zerizeaim regulujicim
nmotnostn{ pritok plynu na zdkled® m&Feni tepla. Tlak se udrZuje pomdci reguldtoru proti-
tisku, ktery je umistdn po proudu ze resktorem a promyveldkemi s kapalinou.

Viechny ketalyzdtory se nejprve pfedem zpracuji v reektoru p¥i teplotd 240 °c prouden
vodiku a dusiku (100 kPe, prostorovd hodinovéd rychlost plyau ! 500 h'l), ve kterém se ob-
sah vodfku postupn® zvySuje od 0 do 2 % objemovych & pak 2% na 8,5 % objemovych.

Ketelyzdtor se ochlad{ v proudu inertniho plynu na teplotu pod 49 ?C o ddvkovéni ply-
nu se piepne na syntézn{ plyn, jehoZ prostorovd rychlost a tlek se upravi ns hodnoty poku-
su, Pak se zvy3{ resk¥ni teplota,

Typické podminky pokusu Jsou nésledujici{: moldrn{ pomér H /CO v nésadé =1, tlek
10 000 kPa, teplota 315 ®C & hodinovd prostorovéd rychlost plynu 4 000 h™

Oxide&ni regenersce katalyzdtoru se provédf timto zpdsobem:
1, Tlak v reaktoru se uvolni ne tlek atmosfericky a do reaktoru se vpustf helium.

2. Provede se eluce kyslikem tak, Ze se do resktoru pfetladi heliem ze zdsobniku 100%
kyslfik za tleku 100 kPa, hodinové prostorové rychlosti asi 600 h"1 a teplot¥ asi 288 ai
343 °C, pri¥em# na litr keatalyzdtoru se pouzivd 100 litrd 100% kyslfku (tj. 100 1 0, za
standardnfho tleku ne 1 1 katalyzdtoru.

3. Resktor se propldchne heliem a tlek helies se zvy¥5{ na 10 000 kPa.

4. Do reaktoru se zedne znovu uvdd&t syntézni plyn, sby se obnovila reakce p#i teplo-
1% 315 °C a tleku 10 000 kPa tek, %e se proud 100% syntézniho plynu uvddi do resktoru pies
"tlumici® zdsobnik helia v mnoZstvi 100 1 na 1 1 katelyzdtoru, p¥i hodinové prostorové
rychlosti plynu 4 000 h™'.

Prikledy 4 a%6

Ka%dy z ketalyzdtord popsanych v p¥ikledech ! a% 3 se ve chora popseném resktoru uvé-
df do styku se syntéznim plynem (H2/001= 1) pFi teplotd 316 °C, tlaku 10 000 kPs e hodino-
vé prostorové rychlosti plynu 4 000 h™ . Plynny proud odchdzejicf z resktoru se periodicky
enslyzuje, aby se urdil stupen konverze syntézniho plynu e v keZdém p¥fped¥ se u¥inf pokus
o oxide¥ni regenersci ketelyzdtoru b¥hem provozu. DosaZené vysledky jsou vyneseny do grafu
na pbipojenych obrézcich, které zndzornuji zdvislost Konverze syntézntho plynu na dobd,
po kterou je ketelyzdtor v provozu. :
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Krivka I zndzornuje chovédni spolednd vysrdZeného katalyzdtoru na bézi Cu/2n/Al pbi-
pravendho zpisobem popsenym v p¥lkled® 1. Pokus se provddi po dobu 60 dnd a plnd kole¥ks
vyzna&uji dobu, ve které byla provdddna oxidalni regenerace katalyzdtoru.

Krivka II znézornuje vlastnosti spolednd sréZeného katalyzdtoru na bdzi Cu/Zn p¥ipre-
veného zpiisobem popsenym v pPikladd 2. I v tomto p¥ipad® plné body vyznaduji dobu, ve kte-
ré byl podniknut pokus o oxida¥ni regeneraci katalyzdtoru. Jek je z grafu z¥ejmé, spoled-
né srdieny katalyzdtor na bdzi Cu/Zn (k¥ivka II) se insktivuje mnohem rychleji ve srovndnt
s katalyzdtorem pFipravenym spole¥nym sréZenim ne bdzi Cu/Zn/Al podle p¥ikladu 1 (k¥ivka I)
a na rozdfl od katalyzétoru na bdzi Cu/Zn/Al jsou pokusy o regeneraci nedsp&iné.

Kpivka III ukezuje vysledek dosaZeny ze pou¥iti spoledn& srdZeného katslyzdtoru na bé-
zi Cu/Zn, ktery byl mechanicky smisen s hlinikovou sloZkou misenim v suspenzi za podminek
vysokych stdi%nych sil, zplsobem popsenym v p¥iklad® 3. Tak jako na ostatnifch k¥ivkdch i
v tomto pFipadd zndzornujl plné body dobu, ve které byl podniknut pokus o oxidedni regenera-
ci katelyzdtoru. Jak je zPfejmé, tento ketslyzdtor se chovéd velmi podobn& jeko spole&nd sré-
Yeny katslyzdtor na bdzi Cu/Zn pPipraveny znisobem popsanym v pFiklad& 2. Pyzikdln{ sm&s
hlinfkové slozky se spoledn& sréZenym katalyzdtorem na bdzi Cu/Zn neni oxids&n3 regenero-
vatelnd tak jeko spolednd sré¥eny ketalyzétor nz bdzi Cu/Zn/Al podle piikladu 1.

PREDMET VYNALEZU

1. Katalyticky systém pro pouziti p¥i konverzi syntézniho plynu ne etherovy produkt,
vyznadujici se tim, Ze obsahuje spole¥n® vysrdiend slofky zahrnujici sloZku m&di, sloZzku
zinku a slo¥ku hliniku v mnoZstvich odpovidajicich atomérnimu pom&ru A1/(Cu+Zn) v rozmezi
od 0,1 do 2,0, pFilem¥ stomdrni pom&r Cu/Zn je v rozmezi od 0,2 do 5,0, a ktery ddle obsa-
huje 5 2% 95 % hmotnostnich, vztaZeno na cely katalyticky systém, kyselé dehydrsta¥ni sloi-
ky zvolené ze souboru zahrnujficiho gamma-oxid hlinity, sm&s oxidu k¥emi&itého a oxidu hli-
nitého, porotektosilikdty, hlinky, p¥irodni o syntetické krystelické aluminosilikdty, kry-
stelické zeolity s vysokym obsahem oxidu k¥emiditého a indexem sterické zdébreny 1 a% 12,
fosfdty o oxid titeni&ity v kombinsci s oxidem kFemi&itym, oxidem prvku vzdcnych zemin ne-
bo hlinkou.

2. Katalyticky systém podle bodu 1, vyznadujfc{ se tim, %e atomédrni pomdr A1£Cu+Zn)
je v rozmez{ od 0,2 do 0,7.

3. Katelyticky systém podle bodu 1, vyznaduJfci se tim, Ze jako kyselou dehydratadni
sloZku obsshuje gemme-oxid hlinity.

4., Katalyticky systém podle bodu 1, vyznadujfci se tim, Ze kyseld dehydrats&ni sloZks
tvodl 20 a% 70 % hmotnostnich celého katalytického systému.

5. Katelyticky systém podle bodd ! 8% 4, vyznadujfci se tim, Ze spole¥n& srdZenymi
slo¥kemi m&di, zinku a hlinfku Jsou oxidy.

1 vykres
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