PREHLED ZAKLADNICH C-SUROVIN A JEJICH ZPRACOVANI
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1. Uvod

V pfirodé existuji suroviny, které tvofi zdroj uhliku, zdroj, z kterého Ize
chemickotechnologickymi procesy syntetizovat a prumyslové vyrabét prakticky
vSechny organickeé slou€eniny. Surovinové zdroje |ze rozdélit na zdroje obnovitelné a
na zdroje fosilni, neobnovitelné v historicky kratkém obdobi. Spole¢nym
jmenovatelem obou je fotosyntéza z atmosférickeého CO..

C-suroviny pochazeji vesmeés ze tfi zdroju:

Zivogidny materidl: oleje a tuky.

Rostlinny material: dfevni hmota, oleje, sacharidy, vosky.

Fosilni material: uhli, ropa, zemni plyn.

Fosilni material predstavuje v sou¢asné dobé nejvyznamnéjsi surovinovou zakladnu
pro vyrobu elektfiny a tepla (uhli, topné oleje z ropy a zemni plyn), a pro vyrobu
pohonnych hmot (ropa). Pouze relativné malé procento téchto surovin zpracovava
chemicky pramysl (petrochemie). Protoze fosilni suroviny jsou v realném case
neobnovitelné a jejich zasoby nejsou nevyCerpatelné, je jejich spalovani v jakékoliv
formé nesmirna Skoda; tyto suroviny totiz tvofi nenahraditelnou surovinovou bazi pro
vSechna odveétvi chemického primyslu. Naproti tomu je evidentni, Zze bez elektrické
energie a pohonnych hmot si uz nelze moderni civilizaci predstavit: Je proto zadouci
a aktualni hledat a rozvijet jiné a nové zdroje energie jako jsou: jaderna energie,
vyuzivani slune¢ni energie, Hy — palivové clanky, vyuzivani biomasy, a podobné.
Odmyslime-li si fosilni suroviny, potom v zasadé existuji dvé cesty, jak uspokoijit
naroky petrolejarského (vyroba pohonnych hmot) a zpracovatelského chemického
primyslu.

Prvni cestou je genové inzenyrstvi rostlin a vyuziti sluneéniho zareni pfi "vyrobé
biomasy". Zvladnuti zakonu fotosyntézy rostlin mize v budoucnosti pfinést plodiny s
vySSim kvantovym vytézkem fotosyntézy (souCasné rostliny jej maji v rozsahu 0.2 —
0.3). Intenzita zafeni dopadajiciho na zemsky povrch neni velka, ale ma se za to, ze
plocha jizniho Svédska by méla pokryt soucasné energetické naroky lidstva, za
pfedpokladu, Ze by se tato plocha cela vyuZila pro péstovani rostlin obsahujicich olej
a cukr (obecné biomasy).

Druha cesta je cestou vyroby elektrické energie (jaderna energie — nové jaderna
flze Ci transport energie z kosmu). Tato energie se pak muze pouzit napfiklad k
redukci atmosférického oxidu uhli€itého a tak k vyrobé organickych slou€enin.



2. Tuky a oleje

Zivogisné tuky (sadlo, maslo, 10j), Zivogisné oleje (rybi oleje) a rostlinné oleje (olivovy,
slune€nicovy, palmovy aj.) jsou prevazné estery glycerolu a vysokych mastnych
nasycenych (tuky) ¢ nenasycenych (oleje) karboxylovych kyselin (Obr. 1).

CH3(CH,;)4COOH CH3(CH,);,COOH CH;3(CH,);CH=CH(CH,);COOH
kys. palmitova kys. stearova kys. olejova
CH,—CH-CH»

0=C 0=¢

1 2

=0
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Obr. 1 Chemické slozeni tuku (oleju)

Ve vzorci na Obr. 1 mohou byt R4, Rz, a Rz totozné a pfedstavuji dlouhé nasycené &i
nenasycené uhlovodikové fetézce (kys. palmitova, stearova, olejova).

Je ziejmé, Ze vyuzivani hlavné zivocisnych tuku a oleju jako C-surovin pro chemicky
primysl by bylo neefektivni a drahé. Navic tyto zdroje jsou znacné omezené a jsou
takrka zcela spotifebovany potravinarskym pramyslem.

Nicméné, vzhledem ke své chemické struktufe jsou tuky vyuZivany v chemickém
prumyslu ve vyrobé mydla, vyrobé mastnych kyselin a vysokych alkoholl. Rostlinné
oleje jsou glyceridy riznych mastnych nenasycenych kyselin, pfedevSim kyseliny
olejové (CH3(CH2);CH=CH(CH;);COOH) s bodem tani -13 °C. Hydrogenaci dvojné
vazby (na Ni) se zvysi bod tani glyceridu. Tomuto procesu se fika hydrogena€ni
ztuzovani tuku a je zakladem vyroby margarinu.

2.1 Vyroba mydila

Alkalickou hydrolyzou tukd (r1) vznika detergent, ktery je v surovém stavu znaéné
alkalicky diky zbytkovému hydroxidu sodnému.

H,C—OCOR, H,C—OH NaOCOR; (r1)
NaOH |
H(ll—OCORz T» H(ll—OH + NaOCOR,
VvV
H,C—OCOR; H,C—OH NaOCOR;

Pro vyrobu mydla se tento surovy produkt dale upravuje.

Alkalicka hydrolyza tuk( pFedstavuje zaroven hlavni zpusob vyroby glycerolu pro
farmaceuticky a kosmeticky prumysl. Pro prumyslové ucely se glycerol pfipravuje
synteticky z propenu.



2.2 Vyroba mastnych kyselin hydrolyzou triglyceridt

napf. kyseliny stearové. Pfimé syntetické postupy jsou velmi naro¢né a tudiz drahé.

2.3 Vyroba vysokych alkoholt

Hydrogenolyza (reduktivni Stépeni) tuk( a oleju (r2) poskytuje smeés glycerinu a
vysokych alkohold.

H,C—OCOR, H,C—OH HOCH,R, (r2)
HC—OCOR, —20> HC—OH + HOCHR,

_H
H,C—OCOR; > H,C—OH HOCH,R;

PFfima hydrogenolyza triglyceridi se prakticky neprovadi, protoze separace glycerolu
od vysokych alkoholl je znacné komplikovana (blizké a vysoké body varu). V praxi
se nejprve provede reesterifikace glyceridi methanolem (r3). Vzniklé methylestery se
od glycerinu dobfe separuji. Ve druhém kroku se hydrogenolyze (r4) podrobi
methylestery vysokych kyselin. Vysledna smés vysokych alkohold a methanolu se da
dobfe separovat a methanol se recykluje. Je-li glyceridem fFepkovy olej, pak
odpovidajici methylestery kyselin jsou zakladem tzv. bionafty.

H,C—OCOR; H,C—OH MeOCOR,; (r3)
NaOMe |
HC—OCOR, —— HC—OH + MeOCOR,
MeOH |
H,C—OCOR; H,C—OH MeOCOR;
H,, kat.Cr,03/Cu,O (r4)
MeOCOR »MeOH + HOCH,R

-H,0, 350 °C, 20 MPa

Hydrogenolyza se provadi v autoklavu pfi teploté 300 — 350 °C, tlaku kolem 20 MPa.
Katalyzatorem je smés oxidu Cr,O3/Cu,0 (heterogenni katalyza).

Protoze tuky a oleje jsou pestré smési rliznych triglyceridd (R4, Rz a R3), vznika pfi
hydrogenolyze smés alkoholll. Tato smés se nedéli na jednotlivé slouCeniny, ale
frakcionuje se pouze na urcité frakce podle jejich praktické aplikace. Napfiklad
komercni lauryl alkohol (C42) obsahuje proménné mnozstvi alkoholl C1g, C14 @ Cys.
Tato smés perfektné vyhovuje pro vyrobu povrchové aktivnich latek v kosmetickém
pramyslu.

3. Sacharidy

Cukry jsou obsazeny v rostlinném materialu. Pomoci mikroorganisml je Ize
fermentaCnimi procesy prfeménit na jednodu$si slouceniny. Nejdéle znamym a
doposud vyuzivanym procesem je kvaSeni cukru na ethanol. DalSimi produkty
fermentace jsou napfiklad butanol a aceton. Vedle nespornych pfednosti ma z
technologického hlediska fermentace i fadu nevyhod: je malo efektivni, pouziva



drahé suroviny, proces je pomaly a probiha pfi relativné nizkych koncentracich
zucCastnénych latek. To vyZaduje objemna zafizeni, provoz je nakladny a je nutna
opét objemna separace. Pfes to Ize nalézt syntézy, kde fermentace ma
nezastupitelné misto. Na pfiklad v primyslovém méfitku se takto vyrabi kyselina
citrénova (rd5).

_ H,C—COOH (r5)
sacharid —PSTETUS MECL 4y C—COOH
6-12 dni |
H,C—COOH

4 Drevo a jeho zpracovani

Sténa rostlinnych bunék se sklada z celulosovych mikrofibril a amorfnich hmot
(hemicelulosa, pektiny, bilkoviny). Ma podobnou strukturu jako Zelezobeton, kde
ocelovym prutdm odpovidaji mikrofibrily a betonové vyplni pak amorfni slozky. Kazda
rostlinna bunka si vytvari vlastni sténu. Misto, kde se sousedni buriky stykaji se
nazyva stfedni lamela a nachazi se v ni mezibunécny tmel, podminujici soudrznost
rostlinnych pletiv. Dfevo je patrné nejdostupnéjSi organickou surovinou. Pouziva se
jako palivo, konstruk¢éni material a chemicka surovina. SloZeni dfeva jako uhlikaté
suroviny je ukazano v tabulce 1.

Tabulka 1

Slozeni dfeva podle obsahu jednotlivych prvkd
Prvek Obsah %
C 50

H 6.1

O 43

N 0.3
anorganické latky (popel) 0.6

Z chemického hlediska se pfevazné jedna o makromolekuly slozené
z polysacharidickych fetézcl vazanych k ligninu.

Polysacharidy jsou linearniho typu. Jejich podil u suchého dfeva (Cerstvé vytéZzené
dfevo obsahuje az 50% vody) €ini 70 — 85%. Z tohoto mnoZstvi asi 2/3 pfipadaji na
celulosu a 1/3 na tzv. hemicelulosu, coz je polymer nize molekularni ve srovnani
s celulosou. Celulosa je polykondenzat slozeny z jednotek anhydro-D-glukopyranosy
vazanych v polohach 1 a 4 (Obr. 2) s primérnym polymeracnim stupném 200 az
5000 (tvrda listnata dfeva). Sumarni vzorec celulosy je (CgH19O5)n.

H

OH . " .
HO -OH skupiny lezi v roviné xy

H atomy jsou v ose z kolmé na xy

—n

Obr. 2 Konformadni vzorec celulosového fetézce



Lignin je polymer s rozvétvenou trojrozmérnou strukturou, jeho podil ve drevé je
15— 30%. Lignin ,stmeluje” vlaknité fetézce do pevné dfevni hmoty. Jedna se o
soubor aromaticko—alifatickych makromolekul (fenylpropanovych) s relativni
molekulovou hmotnosti 10° =10°, vzajemné rtizné provazanych (Obr. 3).

OR,
R;0 Ry, Ry, Rj3 je polysacharid nebo H nebo lignin

MeO R;0 OH

Obr. 3 Predpokladana strukturni jednotka ligninu

4.1 Pyrolyza dreva

Dnes se tato metoda pouziva hlavné k vyrobé bezdymového grilovaciho paliva a také
adsorp¢nich hmot. Pyrolyza se uskuteCnuje obvykle diskontinualné v retortach pfi
teplotdich 300 — 450 °C, pfi objemu az 100 m>. Vyh¥ivani je zpravidla p¥imeé,
zavadénim vlastnich pfedehfatych pyrolyznich plynda do reaktoru.

4.2 Vyroba celulosy

V naSich krajich se celulosa vyrabi zpracovanim dfeva a to oddélenim ligninu a
ostatnich sloucenin od celulosy.

Principialné existuji dva zpusoby vyroby buni¢iny — kysely a alkalicky. Oba zpUsoby
vyuzivaji rozpustnosti fragmentd ligninu ve vodé. Dfevo se pFed "vyvarkou" nejprve
zbavi kliry a mechanicky se rozstipe na tzv. §tépky.

Kvalitni vlakniny se ziskavaji tzv. plné chemickymi postupy, to je hlubSim rozkladem
dfeva pomoci tzv. varnych roztokl, kde do roztoku pfechazi lignin a podstatna ¢ast
hemicelulos.

4.2.1 Kysely (sulfitovy) zplsob

Varnymi roztoky jsou kyselé roztoky Ca(HSOs3), s ur€itym podilem "volného" SO,
kde z ligninu vznikaji vodorozpustné sole tzv. ligninsulfonanl (r6). Reaktorem je
varak — autoklav a reakcni teploty jsou 120 — 150 °C, reak¢ni doba je 6 — 12 hodin.
Pomér stépku dieva k varnym roztokim je objemové asi 1 : 4.

OR, SO5 SOy (r6)
- HSO5
og 1805 OH >3, OH
-HOR, -HOR; .
OR;y OR; SO3

R;0 R,0 R,0



Problém tohoto postupu spociva v tom, Ze substituce na B-uhliku (druhy krok v r6)
neprobiha snadno, zavisi na navazaném zbytku R3 a je mozna pouze u nékterych
dfev. Nelze ji provadét u tvrdych drev (listnaté stromy).

Vedle toho probiha i kyselé odbouravani celulosovych fetézcu (jejich zkracovani).
Odbouravani (r7) je silné zavislé na pH a na teploté. Pfi nizkych hodnotach pH
probiha jiz pfi 100 °C.

CHOH CH,OH CH,OH CH,OH (r7)
¢} I
H O—R | H No—r H Q 2 o
H H H ROH H ® HO H
e

OH H OH H OH H H OH H
R—O H R—O H R—O H R—O H

H OH H OH H OH H OH

4.2.2 Alkalicky (sulfatovy) zptsob vyroby buni¢iny

Varnymi roztoky jsou roztoky NaOH spolu s Na,S. Protoze sulfid sodny se ve
vyrobnach ziskaval redukci siranu (r8), oznacuje se tento vyrobni postup jako
sulfatovy. Funkce sulfidu sodného spociva v tvorbé iontu HS™ (r9), ktery je silng&jSim
nukleofilnim &inidlem nez OH'.

C (r8)
Nast4 — > NaZS
-CO,
Na,S + HOH 2Na' + HS + OH (r9)

U ligninu nejprve dochazi k neutralizaci kyselych -OH skupin a posléze pak k
hydrolyze a vzniku ve vodé rozpustnych sodnych soli (r10).

OR; OR; SH
OH Na,S
OH > OH 42> OH
OR Or -HOR;
, 2 OH
HO 2 0 -HOR; -

Vyhoda tohoto postupu spociva v tom, Ze jej Ize pouzit i na tvrda dfeva. Alkalické
odbouravani celuldézy (r11) probiha az pfi teplotach nad 150 °C, a tedy stupen
depolymerizace vlastni celulosy je podstatné mensi, nez u kyselého zpUsobu.

(r10)

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH (r11)
H R O—R | H o 0—R H o H O OH
H H H RO H H,O H
OH H OH H OH H OH H
R—O H R—O H R—O 0 R—O H
H OH H O H H OH

Vyroba je opét diskontinualni, pouziva se varak, autoklav, kde reakcni teplota byva
160 — 180 °C, doba vyvarky 3 — 6 hodin. Vychozi surovinou jsou $tépky vSeho druhu,
pripadné sbérny papir.



Surova buni€ina se posléze béli opét vyvarkou, dnes prevazné alkalicky za pfidavku
peroxidu vodiku. Dfive se jako oxidacni Cinidla pouzivaly slouc€eniny chloru, ale dnes,
kdy je zvladnuta levna vyroba H,O,, jsou tyto postupy z ekologického hlediska
pozastaveny.

5. Uhli a jeho zpracovani

Uhli se zpravidla povazuje za surovinu chemického primyslu, ktery vznikl v podstaté
jako technologie zpracovani dehtovych produktu. Vystupem jsou organické latky
pouzivané pro dalSi aplikace. Tyto budou probrany pfi vykladu surovin technologie
organickych latek. Uhli je vSak, a to zvlasté v podob& z ného ziskaného koksu,
pfipadné v podobé své nejhodnotnéjsi odridy antracitu, rovnéz dullezitou surovinou
ve vyrobach anorganickych latek, a to pfedevsim pro svuj obsah uhliku, ktery slouzi
pfi mnohych vysokoteplotnich procesech jako redukovadlo. Kromé toho je uhli
hlavnim zdrojem energie.

Uhli se vytvorilo z pozemnich a bazinnych rostlin, které rostly na propadajici se
pudé. Tim se stalo, Zze organicky material byl ponofenim do bahna uchranén
pusobeni vzduchu. Rdznymi chemickymi a mikrobiologickymi pochody vznikla pfi
celkem atmosférickém tlaku a povrchové teploté nejdfive rasSelina, ktera se (pfi
dalSim klesani loziska zvySenim teploty a tlaku) dale ménila na hnédé uhli. Material
se zhutrioval a ztracel vodu, proto jeho energeticky obsah rostl. Tato prvni faze
tvorby uhli se oznacCuje jako biologicka.

Pfi dalSim zvySovani tlaku a teploty, zpisobeném zvlasté dalSim poklesem materialu
(tzv. geologicka faze) ztracel svoje té€kavé podily a jeho obsah uhliku rostl, zatim co
obsah vodiku a Kkysliku klesal. Vzniklo tak cerné uhli. V celkem vyjimecCnych
pfipadech se prakticky veskery vodik a kyslik odstranil a vznikl tzv. antracit, ktery je
tedy energeticky nejhodnotnéjSi a obsahuje az cca 90% uhliku. Rychlost téchto
pochodu zavisi daleko vice na teploté a tlaku, takze se mohlo stat, ze néktera hnéda
uhli jsou dnes geologicky starSi nez ¢erné uhli pfipadné antracit.

Mezi raznymi druhy uhli jsou velmi zna¢né rozdily. Obsah uhliku kolisa od cca 65%
uhliku v hnédém uhli az k cca 90% v antracitu (hodnoty vztazené na susinu). Také
obsah vody je velmi rozdilny, v hnédém uhli maze byt az 50% vody, v kamenném
¢erném uhli 5%, u antracitu jeS$té méné. Stejné kolisa i obsah popele a jeho slozeni.
Zvlasté nepfijemna je pfitomnost siry, které je zvlasté mnoho v hnédém uhli, a ktera
je hlavni pfi¢inou zneciStovani ovzduSi pfi jeho spalovani. Znecisténi muize byt
zesileno také tim, Ze v nékterych druzich uhli je obsazen i arsen.

Pfi pouziti uhli jako paliva je vyznamné nejen mnozstvi popele, ale i vlastnosti
popele. Zvlasté je dllezité, aby popel mél dostateCné vysoky bod tani. Nizky bod
tani, zplsobeny zvlasté pritomnosti alkalii zpusobuje totiz znacné potize v topenisti,
protoze dochazi k ucpavani rostd. Dulezita je i velikost uhli. Nejcastéji pouzivané
druhy uhli se oznacCuji jako ofech 1 az 5, pfi Cemz vétsi Cislo znaCi mensi velikost.
Pro chemické ucely se pouziva ofech 4 nebo 5 s velikosti 10 az 20 mm, resp. 5 az
10 mm.

Z technologického hlediska se uhli ocenuje podle obsahu tékavych latek, spékavosti
a koksovatelnosti a samoziejmé také vyhfevnosti. Maximum vyhfevnosti, asi
35000 kJ/kg (tj. 8500 kcal/kg), nema antracit, jak by se podle jeho vysokého obsahu
uhliku zdalo, ale kamenné uhli s pomérné vysokym obsahem tékavych soucasti (15
— 20%). Vyhoda antracitu je v8ak v tom, Ze obsahuje malo popele a vody, takze se
nejlépe hodi jako redukovalo.



Obsah tékavych latek a spékavost uhli rozhoduje o tom, zda je koksovatelné, tj. zda
zahfatim na vysokeé teploty (okolo 1000 °C) vytvorfi dostateCné mechanicky pevny
koks. Jeho pevnost je nutna proto, aby se v Zelezafské vysoké peci nerozpadalo
vlastni vahou zavazky. Koksovatelné uhli, které je zvlasté cenéné, musi byt spékavé.
Obsah tékavych latek pak vyvolava porovitost koksu. Jestlize obsah tékavych latek je
pfiliS vysoky vznikly koks je malo pevny. Takové uhli se vSak hodi pro vyrobu
syntézniho plynu (smés CO + H,).

PozZadavky na kvalitu koksu se fidi jeho upotfebenim. Pro Zelezafstvi je dulezité, aby
mél vysokou mechanickou pevnost a neobsahoval siru. Pro chemické ucely, kde se
pouziva jako redukovalo (napf. pfi vyrobé karbidu vapniku, redukci siranu sodného
na sirnik atd.) pozadavek mechanické pevnosti neni tak dilezity. Dulezité je vSak to,
aby neobsahoval necistoty, které by pfechazely do produktu, jako siru a fosfor. Dale
aby mél pokud mozno nizky obsah popele. Popel, tvofeny zvlasté kifemicitany a
hlinitany vapniku, hofC€iku, Zzeleza atd. je obsaZen v riznych mnozstvich podle druhu
pouzitého uhli. U dobrého koksu se obvykle pocita s cca 10% popele. Také obsah
vody v koksu je proménlivy a zavisi jak na zpusobu jeho skladovani a transportu (v
otevienych vagonech) tak i na zplUsobu jeho pfipravy. Pro nékteré ucely, jako
napriklad pro vyrobu karbidu, se musi susit.

Jako uhli se tudiz oznacuji hmoty s rozlicnym obsahem uhliku. Od nejchudSiho tzv.
"lignitu" s cca 30% C, pres uhli hnédé a Cerné, az k tzv. "antracitu" s 90% C. Uhli se
az na malé upravy dodava spotiebitelim v tzv. téZebném stavu. Vyskytuje se vzdy s
pfimésemi anorganickych soli i oxidl ("popelovin", mnohdy az desitky %) a vody
(rovnéz proménlivé mnozZstvi, nejvice az kolem 50% u lignitu). Tyto pfimési a
podobné dalSi mozné (sira vazana i volna aj.) pochopitelné komplikuji zpracovani
uhli.

V dalSim si blize vSimneme vlastniho organického podilu uhelnych hmot, ktery je z
hlediska chemického vyuziti rozhoduijici. | zde je ovSem nutno uvazovat urcita mala
mnozstvi jinych vazanych prvkl (vedle siry téz kysliku a dusiku).

Chemicka struktura uhli je velmi sloZita a podle druhu uhli velmi proménliva. Typické
pfiblizné slozeni uhli je CxH2003 (kyslik je ve formé hydroxylu nebo karbonylu, dale
je obsazeno malé mnozstvi slou€enin s dusikem a sirou). Pomér uhlik/vodik ukazuje
na pfitomnost kondensovanych uhlovodika.

O strukturnim sloZeni uhli je znamo pomé&rné malo. Lze Fici, Ze organicka slozka ma
slozitou polyaromatickou makromolekularni povahu, v podstaté tvofenou
polykondenzovanymi benzenovymi jadry a podily o rizné velikosti makromolekul.
Tomu odpovidaji i urcité rozdily v jeho vlastnostech, jak fyzikalnich (napf. rizna
rozpustnost v organickych rozpoustédlech), tak chemickych (rlizna stabilita za
vySsSich teplot, nachylnost vici oxidaci aj.). Tak napf. podil rozpoustéjici se v
benzenu byva oznacovan jako "bitumen" (Zivice), ktery je smési riznych organickych
latek (vosky, pryskyfice, vy$Si nasycené i nenasycené uhlovodiky, téz vyssi alkoholy,
mastné kyseliny aj.).

Nerozpustny podil byva oznacCovan jako "huminové latky". Nékteré z nich jevi kyselé
vlastnosti (tzv. huminové kyseliny a anhydridy rozpous$téjici se za horka v roztocich
zasad).

Kvalita uhli je zavisla na obsahu hoflaviny (C +H) a dale na obsahu uhliku
v hoflaviné. Rozdilnost obsahu hoflaviny a uhliku v jednotlivych druzich je patrna
z tabulky 2.



Tabulka 2
Obsah hoflavin a uhliku v riznych druzich uhli

Druh uhli Obsah v %

Hoflavina Uhlik
Lignit 42 - 57 28 — 47
Hnédé uhli 56 — 67 40 - 58
Cerné uhli 76 — 95 66 — 87
Antracit 87 —95 80 -90

K ziskavani chemickych slou€enin z uhli je tfeba pracovat za drastickych podminek.
DalSi nevyhodou zpracovani uhli je obtizna manipulace s tuhou fazi ve velkém
méfitku — uprava, transport, obtizna automatizace. Pfesto bylo uhli po mnoho let
hlavni C-surovinou pro chemicky pramysl a ve vét§im méfitku je vyuzivano dodnes.
Karbonizaci uhli za nepfistupu vzduchu se ziskava surovina pro vyrobu benzenu,
naftalenu a anthracenu (v malé mife se ziskavaji i vySe kondenzované aromatické
uhlovodiky).
V posledni dobé se vSak zvySuje zajem o moznost nahrazeni petrochemickych
primarnich vyrobk( produkty zusSlechtovani uhli. Zcela obecné by bylo mozné
vyrabét organické primarni produkty z uhli obdobnymi procesy jako z ropy. Vyhodou
uhli (o nevyhodach byla jiz zminka) ve srovnani s ropou a zemnim plynem je jeho
podstatné nizsi cena. Pfesto ani v Evropé ani v USA neni vyroba benzinl z uhli stale
jesté dostate¢né hospodarna. Lze vSak pfedpokladat, Zze vyznam uhli jako C-suroviny
dale poroste. Je vSak nutno zvySit rentabilitu jeho zuSlechtovani a vyvinout nové
technologie.
Principialné Ize k vyrobé& chemickych primarnich vyrobkl z uhli pouzit tyto postupy:

1) karbonizace uhli

2) zplynovani uhli na syntézni plyn (CO + Hy) a jeho pfeménu na zakladni

organické chemikalie
3) hydrogenace nebo hydrogenacni extrakce uhli
4) vyroba ethinu (acetylenu) pfes karbid vapniku

5.1 Karbonizace uhli

Tento proces probiha za nepfistupu vzduchu, kde pfi teploté kolem 300 °C nastava
rozklad. Pfi asi 900 °C vznika uhlik ve formé& koksu, kapalny produkt a svitiplyn
(smés CO + H;). Koks je nezbytnou surovinou pro ocelarny, svitiplyn slouzi k
vytapéni. Pro chemicky priamysl ma vyznam kapalny podil (surovy benzol). Jeho
destilaci se ziska benzen, toluen, pyridin, kresoly; z destilacniho zbytku (uhelného
dehtu) se ziska naftalen, anthracen a dalSi polykondenzované aromaty v malém
mnozstvi. O efektivité tohoto procesu z hlediska produkce chemikalii svédci to, Ze z
jedné tuny uhli se ziska pfiblizné napf. 5 kg benzenu, 3 kg naftalenu, 0.5 kg fenolu.
Prakticky vyznam ma v8ak ziskavani vysSich kondenzovanych aromatd z dehtu.
Opakované feCeno, karbonizace je chemicky proces, pfi kterém se na uhelnou hmotu
pusobi teplem za nepfistupu kysliku. V pribéhu karbonizace dochazi k rozkladu
uhelné hmoty a k slozitym pfemé&nam primarné vznikajicich produktu.

Postupnym zahfivanim dochazi k chemickym reakcim a fyzikalnim zménam.

Pfi teploté do:

150 °C se uvolfiuje volna i hygroskopicka voda a unikaji plyny okludované v uhli
(COg, CHy4, ethan a dusik),



200 — 300 °C se odstépuje reakéné vazana voda a plyny (CO,, CO, H,S) a zaCinaji
vznikat pary uhlovodikd,

300 — 400 °C dochazi k destrukci hoflaviny za souasného vyvoje dehtovych par,
vodni pary a plynq, v nichz vedle CO, CO, pfevladaji methan a jeho homology,

400 - 450 °C rozklad pokracuje a zac€ina vznikat NH; rozkladem dusikatych latek,
550 — 600 °C prestava se tvofit dehet a vodni para a v peci zbyva polokoks (Obr. 4),
600 — 1000 °C unika jiz jen plyn, v némz pfibyva vodik a ubyva methanu. Polokoks
se pfi tom méni na koks a proces karbonizace se dokoncuje.
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Obr. 4 Vliv karbonizacni teploty na vytézek plynu a dehtu a na jeho mérnou hmotnost
(€. uhli). A — vytéZzek dehtu, B — vytézek plynu, C — mérna hmotnost dehtu.

Pfi karbonizaci dochazi k témto chemickym reakcim:

a)

b)

c)

d)
e)
f)

Stépeni, kdy polymerni a vysokomolekularni latky se méni na jednodussi
s nizSi molekularni hmotnosti;

Polymerace, kdy pfechodné vznikajici nenasycené slou€eniny se polymeruji
na slouCeniny s vy3Si molekulovou hmotnosti az na tézko definovatelné
makroslouceniny dehtovité a asfaltovité povahy;

Kondenzace, vedouci k podobnym latkam jako u reakci polymeracnich, avsak
z jinych vychozich latek a jinym mechanismem;

Cyklizace, pfi kterych vznikaji cykloalkany a aromatické uhlovodiky;
Izomerace, kdy dochazi ke zméné struktury primarné vzniklych uhlovodiku;
Dehydrogenace a hydrogenace Pfi dehydrogenacnich reakcich se odstépuje
vodik a vznikaji nenasycené uhlovodiky az samotny uhlik. Vznikly vodik
pusobi v nékterych pripadech jako hydrogenacéni cinidlo a vznikaji zpét
nasycené uhlovodiky.

Obecné plati, Ze pfi karbonizaci se nejdfive rozklada ta cast hoflaviny, ktera
obsahuje kyslik, napt. tzv. huminové kyseliny. St&pi se na CO, CO, a fenolické latky.
Pak se rozkladaji dalsi podily hoflaviny za vzniku alkanu a cykloalkanu, z nichz ¢ast
se dehydrogenuje na aromatické uhlovodiky. VysSSi uhlovodiky se dale Stépi na
jednodus$si a vodik. Rozkladem sirnych slouc€enin se uvoliiuje H,S, dusikatych NHs.
Cim vy38&i je teplota pfi karbonizaci, tim vice vznika plynnych produkt( (Hz, CH.) a



snizuje se podil dehtu. Napf. pfi karbonizaci ¢erného uhli do teploty 500 °C vznika
kolem 7% dehtu a 4% plynnych produktl, zatimco pfi teploté kolem 900 °C mnozstvi
dehtu klesa na 2 — 3% vytézek plynnych produktl se zvySuje na 16%. Rozdil je i ve
slozeni vzniklych dehtd. Dehet ziskany pfi karbonizaci kolem 500 — 600 °C ma nizsi
hustotu, velky obsah tzv. lehkych oleji s obsahem alifatickych uhlovodik( a malo
smoly. Dehet ziskany pfi teploté karbonizace kolem 1000 °C obsahuje monocyklické
i vice cyklické aromatické uhlovodiky, podil smoly &ini pfes 50%.

5.1.1 Nizkoteplotni karbonizace hnédého uhli

Nizkoteplotni karbonizaci se zpravidla zpracovava hnédé uhli (Obr. 5). Velkého
rozsahu dosahla ve 30. letech naseho stoleti a v pribéhu 2. svétové valky, kdy ji bylo
pouzivano pro vyrobu pohonnych hmot a syntéznich plynd. V 50. letech byla
vytlaena zpracovanim relativné mnohem vyhodnéj$i suroviny, a to ropy. Dnes vSak
s ohledem na nepfiznivy stav ve svétovych zasobach ropy a zemniho plynu neni
vylouceno, Ze se hnédé uhli bude opét ve vétsi mife chemicky zpracovavat.
Nizkoteplotni karbonizace predstavuje termické zpracovani uhli do teploty 500 —
550 °C, kdy potfebné teplo je dodavano horkymi spalinami ziskanymi hofenim
karbonizacniho plynu.

Hlavnimi produkty nizkotepelné karbonizace jsou:

-polokoks, kolem 45%

-dehty, stfedni olej a karboniza¢ni benzin, kolem 12%

-karbonizacni a fenolové vody, kolem 14%

-karbonizacni plyn, kolem 8%, kde znacna jeho Cast se spaluje k ziskani potfebného
tepla.
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Obr. 5 Karbonizaéni zafizeni Lurgi. a —karbonizacni pece, b —sprchovy predchladic, ¢
—elektrostaticky srazeC dehtu, d —chladi¢ |, e —dmychadlo, f —chladi¢ Il, g —olejova
pracka benzinu.



Vyuziti produktl nizkotepelné karbonizace bylo nasledujici:

Polokoks je malo pevny, drobivy, velmi porésni, stykem se vzdusnym kyslikem muze
dojit k jeho samovzniceni. Obsahuje kolem 65% C, 25 — 30% popelovin, zbytek tvofi
vodik, kyslik, dusik a sira. Vyuzival se pfimo v misté jeho vzniku pro vyrobu
syntéznich plyna ¢&i jako palivo.

Tézky dehet obsahuje velky podil uhelného prachu a popeloviny, které spolu
s parami dehtu unikaji z generatoru. Podroboval se centrifugaci. Pevny podil byl jako
uhlodehet vyuzivan pfimo na misté jako palivo, kapalny podil pak jako tézky topny
olej.

Lehky dehet =z elektrostatickych srazeCu a stfedni olej, ziskany z produktd
zkondenzovanych v trubkovych chladi€ich byly zpracovavany spole¢né. Nejdfive byly
podrobeny atmosfeérické destilaci, pfi které byla jimana frakce vrouci pfi 100 — 320 °C
(ziskano kolem 42 — 43%, zavisi od jakosti vychoziho uhli). Hlavnim podilem této
frakce byly neutralni latky (uhlovodiky) kolem 71%, dale fenoly (28%) a basickeé latky.
Karbonizacni benzin obsahuje pfevazné neutralni latky (pfes 90%). Druhou hlavni
slozkou jsou opét fenoly (kolem 7%).

Frakce ziskana destilaci lehkého dehtu a stfedniho oleje spolu s karbonizacnim
benzinem se nejdfive podrobila hydrogenaci k odstranéni nenasycenych uhlovodikd,
pak odstranéni fenolu a nakonec rektifikaci. Finalni produkty tohoto zpracovani byly
motorovy benzin, motorova nafta a topny olej.
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Obr. 6 Schéma zpracovani produktl nizkotepelné karbonizace uhli

Vyznamnou slozkou nizkotepelné karbonizace jsou kyselé organické latky — fenoly.
Jsou obsazeny v dehtech, stfednim oleji i karbonizacnim benzinu v celkovém



mnozstvi kolem 26%, dale jsou obsazeny v karbonizaCnich a fenolovych vodach
(kolem 5%).

Smés fenoll vznikajici pfi nizkotepelné karbonizaci je velmi pestra. Obsahuje
monofunkeni fenoly jako fenol, kresoly a xylenoly, polyfunkéni fenoly, napf.
pyrokatechin, resorcin, methylpyrokatechniny apod.

OH OH OH OH
@] e Qr QL
OH HO OH
Me Me

fenol kresol xylenol pyrokatechol resorcinol

Isolace fenoll se provadi dvojim zplsobem. Fenoly obsazené v dehtech a olejovych
podilech se isoluji tzv. louhovou extrakci, pfiblizné 10%nim roztokem NaOH.
Pldsobenim louhu pfechazeji fenoly na fenolaty (r12), které jsou rozpustné ve vodé a
nerozpustné v organické fazi.

OH NaOH ONa

Vodny roztok fenolatd se oddéli od organické faze, zbytky dehtovych a olejovitych
podili se oddestiluji vodni parou. Z Cistych roztok( fenolatd se fenoly ziskaji
okyselenim CO; podle rovnice:

ONa OH
CO,, H,0
_—
-NaHCO3
Vylou€eny hydrogenuhli¢itan sodny se oddéli filtraci a jeho kaustifikaci se ziska zpét
NaOH:

(r12)

(r13)

NaHCO;3 + Ca(OH), — » NaOH + CaCO; + H,O (r14)

Rektifikaci smési fenolu se ziskava 100%ni fenol, Cisty o-kresol, cca 40%ni m-kresol,
tzv. trikresol (smés izomeru) a xylenoly. Isolace fenoll z karbonizaénich a fenolovych
vod se provadi odliSnym zplsobem. Nejdfive se tyto vody zbavuji emulgovanych a
suspendovanych dehtovych a olejovitych podill, horkou vodni parou se vypudi
amoniak, sirovodik a ur€ité mnozstvi ketonl. Takto upravené vody se pak podrobi
tzv. fenolsolvanové extrakci. Je to protiprouda extrakce technickym butylacetatem,
kterou se snizi obsah fenoll ve vodé na 4 g/l u bifunkénich fenoll a na 0.1 g/l u
monofunké&nich fenolu.

Fenolsolvanovy extrakt se podrobi destilaci, kterou se oddéli fenoly od extrakéniho
Cinidla (to se vraci zpét do vyrobniho procesu).

Smés fenoll se opét zpracovava frakcionovanou destilaci na fenol, o-kresol, 40%ni
m-kresol, xylenoly a pyrokatechinovou frakci. Krystalizaci pyrokatechinové frakce,
napf. pomoci trichlorethylenu se ziskava Cisty pyrokatechin.




Karboniza¢ni plyn je chudy na spalitelné podily. Obsahuje kolem 22% Hj,, 11%
methanu a jeho homologl, 11% CO, 8 — 11% CO; a kolem 45 — 55% Nj. Jeho
spalné teplo je kolem 8880 kJ/m°. Vétsina se pouzivala jako chudy topny plyn

Vv,

svitiplynem (produkt zplyrfiovani uhli, to je smés CO + Hy).

5.1.2 Vysokoteplotni karbonizace ¢erného uhli

Vysokoteplotni karbonizace se provadi pfi teploté 500 — 1000 °C. Cilem vyroby je
obvykle hutnicky koks pro vyrobu surového Zeleza. St&peni uhelné hmoty se provadi
zevnim ohfevem v uzkych komorach (délka 13 — 14 m, vySka 4 — 5 m, Sifka 0.5 m)
usporadanych v koksarenskych pecich (Obr. 7). Sitka komor uréuje koksovaci dobu.
Ohfev se provadi koksarenskym plynem.

Obr. 7 Koksarenska pec s topnymi tahy a délenymi regeneratory. a —komory, b —
topné stény, c —regeneratory pro predehfivani vzduchu nebo topného plynu.

Hlavnimi produkty karbonizace jsou:

a) koks, kolem 75%

b) koksarensky plyn, kolem 16%

c) dehet, 2,5%

d) surovy benzol, 1%

e) Cpavkova voda, 3,5%

f) amoniak, 1%
Koks je pfevazné pouzivan jako redukovalo pfi hutni vyrobé Zeleza a je surovinou
pro vyroby anorganickych slou€enin. Vyuziti ostatnich produktu je nasleduijici:



Dehet a surovy benzol pfedstavuji nejcennéjSi organické suroviny. Tyto jsou
vyznamnym zdrojem aromatickych uhlovodikd, dale obsahuji fenoly, pyridinové a
chinolinové baze. Dehtu Ize vyuzit i jako kvalitniho nizkosirného topného oleje, pro
vyrobu isolaénich a konzervaCnich natéru, jako pojiva briket apod. Zpracovani
kamenouhelného dehtu a surového benzolu bude probrano nize.

Koksarensky plyn je rovnéz velmi cennym produktem. Obsahuje kolem 60% Hy, 20 —
30% methanu, 6 — 9% CO, 2 — 4% CO; a kolem 2 — 4% nenasycenych uhlovodiki
(ethylenu), kolem 4 — 8% dusiku. Mimoto obsahuje mala mnozstvi H,S, CS,, COS,
HCN, thiofenu a cyklopentadienu.

0 iy

thiofen dicyklopentadien

Asi 50% vyrobeného plynu se spotfebuje pfimo v misté vzniku pro vytapéni
koksarenskych peci. Pro tento ucel se neupravuje, zatim co pro transport potrubim
pro jiné ucely zpracovani, napf. pro vyrobu vodiku ¢&i jako topny plyn se musi zbavit
pfedevSim sirnych slouc€enin a vlhkosti aby nedochazelo ke korozi kompresorl a
potrubi. Chemicky se koksarensky plyn vyuzival pfedevS§im pro vyrobu synthesniho
plynu pro vyrobu amoniaku (3H; : N2).
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Obr. 8 Schéma zpracovani produktl vysokoteplotni karbonizace uhli

5.1.3 Zpracovani surového benzolu

Surovy benzol ziskany destilaci praciho oleje (produkt destilace dehtu) se obvykle
ziskava ve dvou frakcich o rizném bodu varu: do b.v. 155 °C tzv. lehky benzol, od
155 do 220 °C tézky benzol.

Tyto frakce se nejdfive podrobuji tzv. hydrogenacni rafinaci, ktera se provadi
v plynné fazi za pouziti sirnikovych hydrogenacnich katalyzatort &i katalyzator( na
bazi CoO, MoO; a Al,Os3; jako nosiCi pfi teploté kolem 350 °C a tlaku 5 MPa.



Hydrogenaci se odstranuji nenasycené alifatické uhlovodiky (nehydrogenuji se
dvojné vazby v aromatickych uhlovodicich) a dochazi k hydrogenanimu Stépeni
sirnych a dusikatych slou¢enin za vzniku uhlovodik( a H,S €i NHs.

Benzolové frakce se po hydrogenaci podrobi rektifikaci. Z lehkého benzolu se ziska
technicky Cisty benzen, technicky Cisty toluen a smés xylenl. Z téZkého benzolu se
ziskava tzv. Solventnafta | a Solventnafta Il, uzivané jako rozpoustédla. Obsahuji
také indan, inden a kumaron.

Q0 OO O

indan inden kumaron

5.1.4 Zpracovani kamenouhelného dehtu

Kamenouhelny dehet je velmi pestrou smési latek. Z nékolika tisic slou€enin, které
v dehtu predpokladame, jich bylo isolovano pfes 350. Prakticky vyznam ma asi 1/10
z isolovanych produktl. V dehtu jsou obsazeny latky neutralni (uhlovodiky), kyselé
(fenoly), latky zasadité (pyridinové a chinolinové baze) a dalSi. Pfehled hlavnich
znamych slou€enin v dehtu, jejich obsah a vytéZnost pfi isolaci jsou patrny
z tabulky 3.

Tabulka 3

Obsah aromatd v dehtu

Sloucenina Obsah v dehtu v % Vytéznost isolace v %
Naftalen 5-10 90
Fenanthren 4-6 50
Acenaften 1.5-2 33
Chryzen 1.5-2

Fluoren 1-2 33
2-Methylnaftalen 1-15

Dimethylnaftaleny 1-1.5

Krezoly (o-, m-, p-) 06-1.2 76
Duren 06-1.5

Anthracen 05-15 65
Fluoranthen 05-1.5

1-Metylnaftalen 0.5-1

Fenylether 0.5-1 33
Xyleny (smés izomer() 04-0.8 72
Fenol 0.2-0.5 100
Bifenyl 02-04

Pyridin a homology 05-15 73
Karbazol 1-2

Chinoliny 04-0.38
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Z kamenouhelného dehtu se isoluji pro dalsi primyslové vyuziti zejména: naftalen,
anthracen, fenol, krezoly a xyleny, pyridinové zasady. V mensSim rozsahu se
v nékterych zemich dale isoluji karbazol, acenaften, pyren.

Jednotlivé individualni produkty se z dehtu ziskavaji atmosférickou destilaci a
dalSimi isolacnimi postupy. Destilace dehtu se provadi na kontinualnim destilacnim
zarizeni, hlavnimi frakcemi pfi destilaci dehtu jsou:

Lehky olej: 0.5% zcelkové vahy dehtu. Po odstranéni fenoll (viz zpracovani
nizkotepelného dehtu) se neutralni podil zpracovava spoleCné se surovym
benzolem.

Karbolovy olej: 2.2% vahy dehtu. Obsahuje vysoky podil fenoll, kolem 35%. Fenoly
se isoluji a déli obdobnym zplisobem jako u nizkotepelné karbonizace. Ziskava se
Cisty fenol, smés krezoll a xylenol(, které je mozno dale délit.

Basickeé latky se isoluji extrakci zfedénou kyselinou sirovou (pfechazeji do vody jako
rozpustné sulfaty). Pisobenim plynného amoniaku se zpét uvolni volné baze, jako
vedlejSi produkt vznika siran amonny. Ziskané pyridinové baze se destilaci déli na
pyridin, 2-pikolin a tzv. denaturacni pyridin (smés methyl- a dimethylpyridini a
dalSich latek).
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akridin 2-pikolin pyren

Neutralni uhlovodikovy podil se destilaci déli na dvé frakce. Nize vrouci se
zpracovava s tézkym benzolem, vySe vrouci se pfidava do naftalenového oleje.
Naftalenovy olej: 10% z vahy dehtu. Obsahuje pfes 90% neutralnich latek, pfevazné
naftalenu (80%), zbytek tvofi methylnaftaleny, thinafteny, inden a kumaron.
Rektifikaci naftalenového oleje se ziska frakce obsahujici kolem 95% naftalenu.
Z této frakce se naftalen ziskava krystalizaci. V soustavé trubek, ve které se necha
pomalu ochladit naftalenem bohata frakce tak, aby se vyvinuly krystaly. Chlazeni se
prerusi az teplota poklesne na 20 °C. Potom se chladici médium zacne vyhfivat tak,
aby se teplota pfiblizila bodu tani pozadované kvality naftalenu, napf. 78.5 °C.
Pomalym vyhfivanim roztaji necistoty a malé mnozstvi naftalenu, které vytékaiji
z trubek. V trubkach zlstava Cisty naftalen, ktery se pak vytavi zvySenim teploty.
Ziskava se tak technicky Cisty naftalen vyuzitelny pro dalSi syntézy. Chemicky Cisty
naftalen se ziskava naslednou rafinaci kyselinou sirovou.




Praci_olej predstavuje asi 8% podil z dehtu. Obvykle se dale nezpracovava na
jednotlivé chemické produkty, vyuziva se jako praci olej pro vypirani benzolu
z koksarenského plynu a jako komponenta pro vyrobu tzv. preparovanych dehtd,
ur€enych k isolaCnim uceliim a jako silni¢ni dehty.

Anthracenové oleje: Zpravidla se ziskavaji tfi frakce anthracenovych oleju.
Anthracenovy olej | (9%) obsahuje jako hlavni slozky fenanthren (35%) a anthracen
(10%). Slouzi k ziskavani anthracenu. Ochlazenim anthracenového oleje | se vylou€i
cca 45%ni anthracen obsahujici jako vedlejSi latky karbazol a fenanthren. Dnes se
Cisty anthracen ziskava vakuovou rektifikaci spolu s Cistym karbazolem. Pro
fenanthren neni zatim technické wvyuziti. Zbytki po isolaci technicky Ccistého
anthracenu, anthracenového oleje Il a anthracenového oleje lll se pouZiva pro
vyrobu sazi, pfipadné pro vyrobu preparovanych dehtl a impregnacnich oleju.
Anthracenovy olej Il a lll obsahuje jako vedleji slozky karbazol a fenanthren. Cisty
anthracen se ziskava vakuovou rektifikaci spolu Cistym karbazolem. Pro fenanthren
neni zatim technické vyuziti. Anthracenovy olej Il a Ill obsahuje jako hlavni slozky
poly-kondenzované uhlovodiky, napf. fenanthren, pyren, fluoranthen, chryzen, dale
karbazol, akridin a dalSi latky.

Smola pfedstavuje vice nez polovinu z celkového mnozstvi dehtu. Tvofi pevnou latku
asfaltického vzhledu s bodem méknuti kolem 65 — 75 °C: chemické slozeni neni
dosud zname, predpoklada se, Ze je tvofena aromatickymi dvou- az deviti-jadernymi
uhlovodiky, nebo heterocykly aromatické povahy. Vyuziva se pfedevSim pro vyrobu
briket jako pojivo uhelného prachu, silniénich dehtd a asfaltu, pro vyrobu smolného
koksu, jako pfisada do topnych olejd a pro vyrobu sazi.

5.2 Zplyniovani uhli

Jedna se o asi nejefektivnéjSi proces na vyuziti uhli jakozto C-suroviny. Vysledkem
procesu je syntézni plyn (CO + Hy) pouzivany ve Fischer-Tropschovych syntézach.

V praxi pouzivané technologie zplynovani se od sebe liSi druhem pouZzivaného uhli a
jeho fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi. Druhym rozliSovacim znakem jsou typy
reaktort. Technicky osvédCené postupy jsou znamy pod oznacenimi Winklerovo
zplynovani, proces Koppersuv-Totzekuv a Lurgiho tlakové zplynovani.

C + H0 CO + Hy  AH,=1302 kl/mol (r15)

Prakticky se zplynovani provadi tak, ze se pfes rozzhavené uhli vede vodni para a
vzduch. Teplo potiebné ke kryti energetickych pozadavk( endotermické reakce a
dosazeni potfebnych reakénich teplot (900 — 1100 °C) se ziska spalovanim casti
nasazeného uhli (princip starodavného milife).

2C + 0, — »2C0 AH, = -222 kJ/mol (r16)
C+ 0, —> COy AH, = -390 kJ/mol (r7)

Syntézni plyn je surovinou pro vyznamné velkotonazni primyslové syntézy
zakladnich chemikalii: methanol, vy$Si alkoholy a aldehydy (OXO-syntézy) a jiné.
Syntézni plyn Ize také vyrabét parnim Stépenim ze zemniho plynu a ropy (viz nize).
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Obr. 9 a) Winklerlv generator. 1 -8achta generatoru, 2 -odtah plynu, 3 —rost, 4 -
chlazené hrablo, 5 -popelova vypust, 6 -pfivod kysliku a vodni pary, 7 -zasobnik
paliva, 8 -Snekové dopravniky paliva, 9 -sekundarni pfivod zplyriovacich plynu.

b) Tlakovy generator Lurgi. 1 -Sachta generatoru, 2 -parni kotel, 3 -oto¢ny rost, 4 -
vysypka Skvary, 5 -nasypka uhli, 6 -pfedchladi¢ plynu, a -vnéjsi plast generatoru, b -
vnitini  plast generatoru, ¢ -parni potrubi spojujici plynovy prostor s parnim
prostorem.

6. Zemni plyn

Snad jeSté vice neZz uhli patfi zemni plyn a ropa mezi suroviny organického
prumyslu. Jejich zpracovani spada do oblasti tzv. petrochemie.

Zemni plyn, ktery ve vétSiné pfipadu je témér Cistym methanem, ma dnes obrovsky
vyznam pro energetiku. Podle obsahu a druhu uhlovodikd se zemni plyny déli na:
suché, které obsahuji v podstaté samotny methan;

mokré, které obsahuji vedle methanu i vysSi uhlovodiky;

kyselé, s vy§Sim obsahem sulfanu (sirovodiku);

s vysokym obsahem inerta.

Zemni plyn je samozfejmé také surovinou chemického prdmyslu, hlavné pak ve
vyrobé syntézniho plynu (CO/H;) a vodiku. Navazujici je pak v anorganickém
primyslu vyroba amoniaku a s tim spojena vyroba dusikatych hnojiv. Z organickych
vyrob mizeme jmenovat vyrobu methanolu a ,oxo-procesy”.

6.1 Parni reformovani
Parni reformovani alkand je procesem vedoucim k vyrobé& syntézniho plynu.

vvvvvv

plynu (odsifeného methanu), které se provadi v trubkovém reaktoru, kde se methan



spolu s vodni parou vedou pfes nikelnaty katalyzator (obsahuje promotory, obvyklé
slozeni NiO/CaO/Al,O3) pfi 900 — 1000 °C. Na povrchu katalyzatoru probiha fada
reakci, kde nejdllezitéjSi je tvorba syntézniho plynu, to je smési oxidu uhelnatého a
vodiku (r18). Rovnéz probiha reakce mezi oxidem uhelnatym a vodou (r19).

CO + 3H, AH, = 205 kJ/mol (r18)
——~ C0, + H, AH, = -42 kJ/mol (r19)

CHy; + H,0
CO + H0

V principu plati, ze 1/3 vzniklého vodiku pochazi z vody. Nezadouci reakci, ktera
vede k ,zauhlikovani“ katalyzatoru, je redukce CO aZz na uhlik. Proces se proto musi
provadeét tak, aby uhlikovych usad vznikalo co nejméné. To je samoziejmé nejvétsi
technologicky problém tam, kde jako surovina vyroby syntézniho plynu slouzi nafta
(vyS8Si alkany). Prakticky se postupuje tak, aby molarni pomér C/H,O byl 1/3.

Firma ICl vyvinula pro parni reformovani vysSich alkand specialni niklové
katalyzatory, které obsahuji KoCO3 a tim potlacuji tvorbu uhlikovych usad. Jako
surovina slouzi uhlovodiky az do bodu varu 200 °C. Katalyzatorem je Ni/K;O na
Al,O3. Reakce probiha v trubkovém reaktoru, vyhfivaném spalovanim zemniho plynu
pfi teploté 700 — 830 °C a tlaku 1.5 — 4 MPa. Katalyzator je velmi citlivy na pfitomnost
siry; surovina musi proto byt pfedem peclivé odsifena; k odsifeni se pouZziva tzv.
hydrorafinaéni postup, tj. vedeni suroviny pfi 350 -400 °C pFes katalyzator
Co0O/Mo0O3 na Al,Os. Vznikly H2S se adsorbuje na ZnO.

Kromé katalytického parniho $tépeni existuje také tzv. autothermni Stépeni
(technologie BASF, Texaco, Shell). Zde se spotieba tepla kryje CasteCnym
spalovanim suroviny bez katalyzatoru pfi tlaku 3 — 8 MPa a teploté 1200 — 1500 °C.
Teplo vzniklé ve spalovaci ¢asti reaktoru se pak vyuzZije na vilastni "parni Stépeni
suroviny" (kombinace exotermnich a endotermnich reakci). Surovinou mohou byt
v8echny uhlovodiky pocinaje methanem a konce téZkym topnym olejem.

7. Ropa

Ropa je surovina, ktera méla a ma pro lidstvo kliCovy vyznam. Je nezbytna ve vSech
odvétvich pramyslu, jeji cena urCuje ceny ostatnich primyslovych produktd. Kvuli
ovladnuti ropnych nalezist se vedou valky. Je to zakladni, a mizeme Fici, dnes
nejdulezitéjSi C-surovina pro prumyslovou vyrobu organickych sloucenin a
pohonnych hmot.

Pdvodné se tato surovina oznacovala jako nafta (z perského slova ,nafata“ coz
znamena vytékat), ale protoze u nas se jedna z pohonnych hmot nazyva ,motorova
nafta“, zkracené se fika ,nafta“, byl pro surovinu zvolen nazev pouzivany v polstiné.
V némciné se tato surovina oznacuje ,Erdol, anglicky nazev je ,Petroleum® nebo
,Crude oil“. Posledni nazev se pouziva ¢astéji v americké odborné literature.

Zatimco hlavni slozkou zemniho plynu je methan (i kdyz existuji nalezisté s relativné
slozkou jsou linearni alkany (az do Css); v zavislosti na charakteru loziska pak mlze
ropa obsahovat i cykloalkany a aromatické uhlovodiky. Kromé& uhlovodiki obsahuje
ropa vétSinou také malé mnozstvi slou€enin kysliku, dusiku a siry.

Vytézena ropa se vyuziva k vyrobé& kapalnych paliv pro tryskoveé, benzinové a
Dieselovy motory, k vyrobé zakladnich organickych slou€enin a jako palivo k
vytapéni. Pro energetické ucely a pro vyrobu benzini a motorové nafty se spotiebuje



pfevazna Cast jak ropy tak i zemniho plynu, zatim co jejich spotfeba jako chemické
C-suroviny je stale jeSté nepatrna.

V kazdém pfipadé je nutno surovou ropu pfed pouzitim podrobit fadé fyzikalnich a
chemickych procesu.

O plvodu ropy byl dlouhou dobu spor mezi teoriemi, které predpokladaly jeji
organicky puvod (rozklad Zivocisnych a rostlinnych latek) a teoriemi anorganickymi,
které se opiraly o to, ze rozkladem nékterych kovovych karbidl Ize ziskat nejen
acetylén jak je tomu u karbidu vapniku, ale i nékteré vyssSi uhlovodiky, které pak
mohou kondensovat. Nyni se definitivné pfijima teorie organického plvodu a sice
pfedevsSim proto, ze v ropé se podafilo zjistit latky jako je chlorofyl a krevni barvivo.
Dal$im dikazem je to, Ze zvlasté nékteré druhy ropy (napf. venezuelska) obsahuiji
nékteré biologické prvky, jako napf. vanad, ktery u nékterych nizSich morskych
zivocichl ma analogickou ulohu jako zelezo v hemoglobinu.

Nyni se pfedpoklada, Ze ropa vznikla v klidnych zalivech, kde za nepfistupu vzduchu
se hromadily odumfelé organismy. Takové podminky jsou na nékterych mistech i
nyni. Rozlusténi problému vzniku ma ten prakticky vyznam, Ze dovoluje
z geologickych map odhadnout ta mista, kde mohou byt loZiska ropy (Obr. 10).
Pfevazna Cast lozisek je na kontinentech a byla pravdépodobné jiz objevena, i kdyz
se nachazi nékdy v koncinach velmi téZzko dostupnych (napf. na severnim pobfezi
Aljasky). VétSina nové objevenych lozisek je vSak nyni na tzv. Selfu, tj. v pomérné
meélkych okrajich kontinentl (hloubky do 200 m). Pfikladem je objev a jiz také tézba
ropy v Severnim mofi mezi Skotskem a Norskem a také v pobfeznich vodach
Mexika.
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Obr. 10 Celosvétova loziska ropy
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Slozeni ropy zruznych nalezist je znacné rozdilné. Zvlasté kolisa pomér
aromatickych uhlovodiku k alifatickym, dale se velmi méni obsah siry, jenz méa velky
vyznam pro jeji dalSi zpracovani. Nékteré ropy maji tak vysoky obsah siry, Ze mohou
slouzit jako surovina pro jeji ziskavani.

Pro anorganicky pramysl i energetiku je dulezité, Ze nékteré ropy, napf. z Venezuely,
obsahuji relativné znacna mnozstvi vanadu. To ma také technicky vyznam v tom, ze



popeloviny obsahujici vanad jsou silné korosivni vuéi zeleznym trubkam kotlu,
vytapénych ropou.

Kromé zminéného korozivniho uc¢inku oxidll vanadu na Zelezné &asti spalovacich
kotli je velmi Skodliva pfitomnost vanadu v grafitu pouzivaném pro anody
elektrolyzér. Je vidét, ze i stopové prvky mohou tak znacné ovlivnit technické
procesy.

Ropa, tak jak se ziskava ze zemé, obsahuje vzdy urCité mnozstvi rozpusténych
plynnych uhlovodikd. Ty zpusobuiji jeji znaénou vznétlivost, a proto se z ni jesté pred
transportem odstraniuji. V transportované ropé jsou tedy zpravidla pouze uhlovodiky
s vy$8im obsahem uhliku — asi od Cs. Spolu s nizSimi uhlovodiky se ovSem
odstranuje i ten podil siry, ktery se nachazi v podobé sirovodiku. Zbyvaji vSak dalsi
slouCeniny siry jako thiofen, merkaptany atd., které se pfi destilaci koncentruji
pfevazné ve vysokovroucich podilech a pfechazeji tedy i do dehtu.

Vyskyt ropy je vice méné spojen s vyskytem zemniho plynu. Kromé toho ale existuji
také samostatna loziska zemniho plynu, ktera obsahuji prakticky jen methan a
v mensi mife jeho nejbliz§i homology, zpravidla ovSem také vodni paru. Prechod
mezi ropou a zemnim plynem neni tedy ostry. Existuji zemni plyny, které maiji
pomeérné znacné podily i tak vysokych uhlovodikl jako jsou pentan a hexan. Typicky
zemni plyn ze samostatného lozZiska se vSak v podstaté sklada z methanu. Nékteré
zemni plyny maji znaéné mnozstvi sirovodiku. Tak napf. plyny zjizni Francie
obsahuiji tolik sirovodiku, Zze jeho zpracovanim se Francie stala sobéstacnou na siru.
Jiné zemni plyny jsou dulezitéjSi tim, ze obsahuji pomérné znacna mnozstvi helia,
daleko vice nez je ho pfitomno ve vzduchu. Proto také veSkeré helium se z nich
vyrabi (a nikoliv ze vzduchu, jak se nékde uvadi).

Ropa i zemni plyn jsou nyni velmi dulezitymi zdroji energie. Vyvoj petrochemie, ktery
byl dfive velmi bouflivy, je nyni do znacné miry brzdén prudkym vzestupem cen ropy.
DalSim problémem je to, Ze dokazané zasoby ropy stadi jen asi na dobu 50 let,
optimisticky predpoklad je 100 let avSak stim, Ze vyrobni naklady podstatné
vzrostou. U zemniho plynu je situace analogicka.

7.1 Chemické slozeni ropy

Ropa je homogenni smési vice jak tisice riznych uhlovodikd, sirnych, kyslikatych a
nékdy i dusikatych slou€enin. Elementarni analyza rGznych druhd ropy ukazuje, ze
obsahuje 84 —87% uhliku, 11 —14% vodiku, zbytek tvofi sira (0.05 — nékolik %),
dusik (do 1%), kyslik (do 0.5%). Surova ropa dale obsahuje do 2% emulgované vody
s rozpusténymi anorganickymi latkami ve formé soli nebo oxidu Na, K, Ca, Mg, Fe,
Al, vyjime¢né Mn, Nia V.

Z uhlovodikl jsou obsazeny alkany, cykloalkany (nafteny) a aromatické uhlovodiky.
Alkeny a alkiny nejsou obsazeny. Kyslik je vazan ve formé& —COOH skupin v tzv.
naftenovych Kkyselinach (cykloalkankarboxylovych), sira ve formé sulfanu,
merkaptan, sulfidi a sirnych heterocykll, dusik hlavné v heterocyklech.

V ropach byvaji dale obsazeny tzv. ,ropné pryskyfice* a asfalteny, které jsou
slozkami asfaltd. Maji molekulovou hmotnost od 1000 do 2000, vySSimi teplotami
prechazeji v tzv. petrolejovy koks.



7.2 Rozdéleni rop

Zakladnim ftfidicim znakem je dnes hustota a zbarveni. Obecné délime ropy na:
neasfaltické, lehké a svétlé a asfaltické, tézké a tmavé. Nejjednodussim kritériem je
hustota ropy, ktera kolisa v rozmezi 750 — 1000 kg.m™. V obchodnim hodnoceni ropy
se pouzivaji stupné API (American Petroleum Institute):

141.5 (1)

°API = -131.5
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TakZe ropa o hustoté dis = 1 kg.dm™ ma 10 °API. Ropy s hustotou pod 20 °API jsou
oznacovany jako tézké, 20 — 35 °API jsou ropy stfedni a nad 35 °API jsou to ropy
lehké. Pro chemiky vhodnéjSim kritériem je déleni podle tzv. frakéniho slozeni, kde
dal$im tfidicim znakem je pfevazujici typ uhlovodik:

parafinické, s vysokym obsahem alkanu;

naftenické, s vysokym obsahem cykloalkana;

aromatické, s vysokym obsahem aromatickych uhlovodiku;

asfaltické, s prfevazujicim obsahem ropnych pryskyfic a asfaltena.

7.3 Tézba ropy

Ze zacCatku se ropa pouzivala k mazani kol, jako zaklad lakyrnickych prostfedk, ke
sviceni a topeni. Prudky rust spotieby byl zaznamenan s rozvojem automobilismu.
Ropa se tézi hlubinnymi vrty na souSi anebo z moiského dna, kde se vyuziva vrtnych
vézi. Tento zplsob tézby je technicky neobycCejné naroCny a drahy. Jedna se i o
praci v obtiznych podminkach. Ve starSich nalezistich se ropa nachazi v hloubce
nékolika desitek metrd. Dnes jsou nalezisté v hloubce nékolika kilometru. Tzv. ropné
okno lezi v hloubce 4 — 5 km. U nas je nejhlubsi ropny vrt u Hodonina s hloubkou
6500 m, v USA pak 9700 m. Ropa se nachazi nasaknuta v poréznich horninach,
nejedna se tedy o hlubinna jezera €i mofe. Aby se mohlo vytvofit ropné lozisko, musi
se vytvofit kavita, kde pro ropu nepropustné horniny obklopuji propustnou horninu.

Takova mista se nachazeji v tzv. antiklinale, v misté geologického zlomu, na uboci
solné kopule. Pomoci snimkovani z letadel, druzic, méfenim zmén magnetického
pole Zemé&, pomoci seizmickych metod (vyvola se vinéni v urcité hloubce napf.
pomoci vybuchu naloze) a méfi se rychlost Sifeni téchto vin. Z toho se da usuzovat
zda se jedna o naplaveniny nebo o vyvrieliny, dale, pokud vina narazi napf. na zlom,
odrazi se a nepokraCuje dale, atd. Pro vyzkum lozZisek pod mofskym dnem se
pouzivaji specialni ponorky. Souborem rGznych méfeni se vytipuje mozné lozZisko
ropy. Teprve vrtani odhali, zda se jedna o ropné lozisko. | pfi pouziti nejmodernéjSich
metod prlizkumu je az 40% vrtl jalovych. PFi tézbé& ropy se dfive pouzivalo tzv.
narazové vrtani (dopadem tézkého dlata se rozruSovala hornina, ktera se pak
vybrala). Dnes se pouziva tzv. rota€niho vrtani, kdy se pouZivaji specialni vrtaky,
pripojené k soustavé trubek, kterymi se otaci zafizenim umisténym na povrchu.
Trubky dlouhé 5 m se s postupujici hloubkou nastavuji seSroubovanim. Uvolnéna
hornina se vynasi na povrch pomoci specialni kapaliny, tzv. vyplachu, jejiz hustota
je takova, Ze v ni hornina uvolnéna vrtanim plave a vynasi se na povrch. Kapalina
dale chladi vrtak a zarover pusobi jako zpétny uzavér sondy. Vrtaky (vrtaci hlava) se
vyrabé&ji z velmi tvrdych oceli nebo se dokonce pouzivaji syntetické diamanty.
Zivotnost vrtaku zavisi na tvrdosti hornin a mizZe byt jen né&kolik hodin. Vyména



vrtdku znamena, Ze se postupné musi trubky vytahnout, rozSroubovat, nasadi se
novy vrtak a zase se zaCne spoustét a postupné se spojuji trubky. Neustale se
sleduje sloZeni, zda se neobjevuji stopy ropy. Po odvrtani urcité hloubky se berou
stejnym zpusobem vzorky specialnim vrtakem, vzorek se po vytazeni zasila do
laboratofi na analyzu. Dnes se pouziva i tzv. turbinové vrtani, kde na konci
soustavy trubek je umisténa turbina pohanéjici vrtak. K pohonu turbiny se pouziva
vyplach. Vyhodou je, Ze soustava trubek je v klidu a neni nebezpedi jejich poSkozeni
pfi rotaci. Soustava trubek dlouha nékolik kilometrt se chova jako pruzné téleso. Aby
se nezbortily stény vrtu, musi se jeho stény vyztuzit pomoci ocelovych trub, paznic.
Prostor mezi sténou trouby a sténou vrtu se zaplfiuje cementovou kasi, coz zpevni
vrt a zabrani tomu, aby se vrt napf. zalil vodou apod. Po navrtani ropy se vymeéni
trubky, hornina se na spodni €asti vrtu narusi vybuchem specialni naloze, nebo se
nalepta kyselinou chlorovodikovou, jedna-li se o uhli¢itany nebo kyselinou
flurovodikovou v pfipadé kfemiCitanl. Dnes je mozné provadét i horizontalni vrty,
kdy se vrt v urcité hloubce zaCne zakfivovat do oblouku. Toho se vyuziva pfedevsim
pfi vrtani na mofi, kdy se z jedné ploSiny udéla nékolik Sikmych vrtl, takze se
prozkouma vétsi plocha. Pro vytlaceni ropy na povrch se vyuziva tlaku plynu, ktery
ropu doprovazi, pfi poklesu tlaku plynu se do loziska vhani plyn kompresorem (tzv.
gas-lift), nékdy se vyuZiva toho, Ze ropa je pod tlakem vody (hydraulicka tézba). Pro
viskdzni ropy, Spatné tézitelné, se pouziva vyhfivani loziska odpadni horkou parou,
tim se snizi viskozita ropy. Také se studuje mozZnost zapaleni lozZiska ropy, kde
vzniklé teplo snizuje viskozitu ropy a tézké molekuly se Stépi (krakuji) na lehdi
slou€eniny. Rovnéz se zkou$i i nasazeni mikroorganismu, které spotfebovavaji n-
alkany, produkuji CO, a tim se zvySuje tlak v lozisku. Také vznikaji organické
kyseliny naleptavajici horniny apod. Pouziti mikroorganismd je omezeno hloubkou,
protoze smérem do nitra se teplota zvySuje cca o 1°C na kazdych 30m a
mikroorganismy pfi zvySenych teplotach hynou. Témito postupy se vytézi primeérné
40 — 60% ropy v daném lozisku. DalSi téZba podle dnednich hledisek by nebyla
ekonomicka. Lze ale predpokladat, Zze se k témto loziskim budeme vracet s
modernégjsi technologii.

Mofe pokryva skoro 3/4 zemského povrchu. Ropa se zde tézi vétSinou v tzv. Selfové
oblasti, kde je hloubka vody do 400 m, ale byly provedeny vrty do hloubky vody
1000 m a jesté do vétSich hloubek. Pro vrtani do hloubky vody cca 400 m se
pouzivaji stabilni vrtné ploSiny (Obr. 11 — 12), stojici na 3 — 5 nohach, které maji
rizny tvar a material (ocel, Zelezobeton). Hmotnost takové ploSiny je kolem
800 000 t. Casto se morské dno pod nohami musi zpeviiovat pomoci pilotd. Vrtna
ploSina ma vrtnou véz, zafizeni pro vrtani, sklady materiald, pohonnych hmot, dale
vSe pro ubytovani obsluhy, jeji stravovani, zabavu (sauna, télocvi¢na, kino), protoze
turnusy se stfidaji po 2 tydnech a ploSina je od bfehu vzdalena Casto i nékolik
desitek kilometr. Dale je zde plocha pro pfistavani vrtulniki. PoCet pracovniku se
pohybuje mezi 100 az 170. Vrtné ploSiny jsou konstruovany pro rychlost vétru az
150 km/h a vysSku vin az 30 m. Pro vrtani do vétSich hloubek moiské vody se
pouzivaji plovouci vrtné ploSiny, umisténé na plovacich, které se odtahnou na
prislusné misto, kde se zakotvi. Hmotnost takové ploSiny je az 280 000 t. Existuji i
vrtné plosiny pro oblasti mofe, kde dochazi k zamrzani, ty musi odolat tlaku ledu.

Ve svété se tézi pres 3 mld tun ropy, jejiz spotfeba a cena ale v souCasnosti roste
diky pramyslovému a civilizaénimu rozvoji Ciny a Indie. Cena ropy se udava
v dolarech za barel, coz je anglosaska objemova jednotka = 0.159 L (cca. 137 kg
ropy o primérné hustoté 862 kg.m™).



kterymi dokazal ¢lovék pohnout. Lezi v Severnim mofi 180 km zapadné od
Songefjordu a 185 km severovychodné od Shetlandskych ostrovu.

a) b)
Obr. 12 (a) Ropna ploSina MolikPag v Ochotském mofi. (b) Plovouci ploSina
Sealaunch, PloSina plvodné slouZila jako vrtna ploSina v Severnim mofi, byla
CasteCné zniCena pozarem v roce 1989 a poté ji zakoupila skupina Kvaerner. Ta
ploSinu rekonstruovala v norském doku Kvaerner Rosenberg ve Stavangeru. V letech
1997 - 1998 byla v ruském Vyborgu na ploSinu instalovana zafizeni pro vypousténi
nosnych raket.



7.4 Uprava ropy pred zpracovanim

Jak uz bylo feCeno, vytéZzenou ropu doprovazi plynné uhlovodiky (do Cy),
mechanické necistoty (pisek), emulgovana voda a anorganické sole. Proto se dnes
ropa tzv. stabilizuje jiz na ropnych polich. Stabilizace ropy spociva v odstranéni
prchavych podila. Dale se zbavuje emulgované vody a mineralnich soli, které by
vadily pfi transportu a dal$im zpracovani (koroze). Pro dopravu ropy potrubim ma byt
obsah vody pod 1% a obsah chloridu sodného pod 300 g.m'3.

Tzv. odsolovani se provadi pfidavkem C¢isté vody, deemulgatord a vyhratim
v uzavienych nadobach na 150 °C. Naslednou separaci se oddéli vodna a olejova
faze. Zolejové faze se tlakovou destilaci odstrani vropé rozpusténé plynné
uhlovodiky, jako methan, ethan. Tim se ziska tzv. stabilizovana ropa.

Pro odsolovani ropy se také C&asto pouZivaji elektrostatické odluCovace, kde
elektrické pole jednak sniZuje povrchové napéti, jednak jsou elektricky nabité Castice
solanky pfitahovany k elektroddam a k sobé, kde se spoji v souvislou fazi vodného
roztoku soli. Pfitazliva sila F (rov. 2, Obr. 12b), ktera pusobi mezi &asticemi, je
umeérna (konst. K v rov. 2) vzdalenosti ¢astic a, intensité elektrostatického pole E a
poloméru Castic r.

2o )

Separace fazi se pak opét usnadriuje pfidavkem deemulgatord a zvySenim teploty
na 40 — 60 °C. Schéma zafizeni a princip funkce jsou na Obr. 12a.
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a)
Obr. 12 (a) Odsoleni a stabilizace ropy s pouzitim elektrostatického odluc¢ovace. (b)
Vznik indukovaného dipélmomentu v elektrostatickém poli.



7.5 Primarni zpracovani ropy
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Obr. 13 Primarni a sekundarni zpracovani ropy

Tradi¢ni primarni zpracovani ropy, tzv. atmosféricka destilace (Obr. 13), pozUstava
v hrubém destilaénim rozdéleni na zakladni podily (tabulka 4).

Prvni (nejlehCi) frakce se destilaci dale déli na lehky benzin (b.v. do 100 °C),
vyuzivany pro dalSi chemické zpracovani (napf. pro pyrolyzu), nebo se pfidava do
motorovych benzin. Druha frakce tézky benzin (do b.v. 200 °C) se zpracovava
katalytickym reformovanim na kvalitni motorové benziny.

Pfimo pouzitelna, nebo jen s jednodusSimi upravami, je také frakce 2 a 3, jejichz
smési tvofi motorovou naftu, paliva pro tryskové motory a lehky topny ole;.

Frakce €. 4 — mazut se pouziva jako tézky topny olej, nebo se dale podrobuje
vakuové destilaci.

Tabulka 4

Jednotlivé frakce atmosférické destilace ropy

Nazev frakce Pribl. rozmezi  Obvykly podil  Pfiblizna Pocet atoml C
b.v. frakce vV ropé hustota v uhlovodikoveé
[°C] [%] [kg.m™] frakci

Benzin 30 — 200 20-30 700 5-11

Petrolej 180 — 270 5-15 800 10-18

Plynovy olej 250 - 360 15-25 900 16 — 25

Mazut destil. zbytek 40 — 50 900 — 1000 25-35

Pfi atmosférické destilaci ropy se ziskaji benzin, petrolej a plynovy olej, souhrnné
nazyvané svétlé destilaty a dale destilacni zbytek — mazut. ZjednoduSené schéma
atmosférické destilace predstavuje Obr. 14.
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Obr. 14 Schéma zarizeni pro atmosférickou destilaci ropy
1 — trubkova pec, 2 — kolona, 3 — predehfivac, 4 — kondenzator, 5 — separator, 6 —
bocni stripovaci kolony, 7 — kotel na odpadni teplo.

Pfi klasickém rektifikaCnim déleni smési n-slozek je tfeba pouzit (n-1) kolon. Pfi
rektifikaci ropy se ziskavaji nejméné ¢tyfi ,slozky“ na jedné koloné aplikaci bocnich
odtahu. Odtahovana kapalina ma slozeni odpovidajici rovnovaze kapalina — para na
daném patfe a proto vzdy obsahuje jisty podil tékavéjSi frakce; napf. pary
benzinovych uhlovodikl prochazeji vSemi patry kolony nad nastfikem a proto petrolej
i motorova nafta budou obsahovat jisty podil lehkych uhlovodikl. Vzhledem k tomu,
ze produkty nejsou inidividua, ale smési, jisty obsah nize vroucich uhlovodiki neni
na zavadu. Pfesto se vS8ak jejich obsah snizuje tak, Ze se kapalina odtahovana
z daného patra nastfikuje do pfidavné kolony s nékolika rektifikacnimi patry, ve které
se tékavéjsi slozky vypudi stripovanim pfehfatou parou. Smés vodni pary a
uhlovodiku odchazejici z hlavy boc¢ni kolony se zavadi do hlavni kolony o jedno patro
vySe neZz odkud je odtahovana kapalina. Tento princip se pouziva i v dolni Casti
(paté) hlavni kolony, kde se z mazutu prehfatou parou vytésnuje dalsi podil
plynového oleje.

Z hlavy atmosférické kolony odchazeji pary benzinu spolu s vodni parou a po
kondenzaci se kapalina déli na vodnou a benzinovou fazi, ktera se z Casti refluxuje
nazpét na hlavu kolony. Petrolej a plynovy olej se odvadéji boCnymi odtahy.
Atmosféricka kolona ma nestandardni zplsob vyhfivani. Pfi klasickém usporadani
rektifikace se pary vyvijeji varfenim destilaéniho zbytku v dolni &asti kolony, pfi
rektifikaci ropy se témér vSechno teplo pfinasi do kolony s nastfikem, ktery je do
znacné miry odpareny. VétSina produktl se z kolony odvadi v kapalné formé. Nastfik
je zahrat na teplotu 330 az 390 °C, pficemz asi polovina hmoty je z kolony odvadéna



pfi teploté znacné nizZSi. Rozdil mezi enthalpii nastfiku a enthalpii odvadénych
kapalnych produktu je vyrovnavan refluxem benzinové frakce, ktera se v koloné méni
na pary. Casto se pracuje i s boénym refluxem, ktery pfedava kondenzaéni teplo na
vy$Si teplotni drovni nez hlavovy reflux. Cast tepla se do kolony dodava piehfatou
vodni parou. Pfi popsaném zplUsobu vyhfivani kolony je silné omezena jeji
ochuzovaci ¢ast, ktera je jen velmi kratka a vzhledem k malému pratoku par ma jen
maly pramer.

Ekonomika atmosférické rektifikace ropy je urCovana vyuzitim tepla. Cely systém
rektifikacniho uzlu musi byt navrzen tak, aby se co nejvice tepla produkti predalo
nastfikované rop&. Cim je vyména tepla mezi produkty a nastfikovanou ropou
dokonalejsi, tim vySSi je teplota ropy pfed vstupem do trubkové pece a tim méné
teplotni urovni, tj. v kondenzatoru benzinu, a pak se postupné zahfiva horkymi
kapalnymi produkty a nakonec mazutem. PocCet vyménikl byva podstatné vyssi a u
velkokapacitnich kolon byva jejich celkova vyménna plocha az 20000 m?. Vyméniky
je mozné fadit z hlediska toku ropy v rizném sledu a ropa muze prochazet nékolika
vymeéniky paralelné. Navrh sité vyméniku je slozita uloha, proto se optimalni varianta
vybira ze stovek moznych fesSeni.

Spotieba tepla na vytapéni pece je az 600 MJ.t" ropy a Uspora tepla napt. jen
50 MJ.t" predstavuje u kolony s kapacitou 3 mil t.rok™ tsporu asi 5000 tun topného
oleje.

Jestlize ropa obsahuje vétSi mnozstvi plynnych uhlovodiku, které by komplikovaly
atmosfeérickou rektifikaci, zafazuje se pred atmosférickou kolonu jesté stabilizani
kolona. Zde se za tlaku kolem 1 MPa odstrani plynné uhlovodiky (C4) eventualné
s Casti lehkého benzinu.

Kolona atmosférické rektifikace ropy je obvykle vybavena ventilovymi rektifikacnimi
patry, ktera davaji koloné vétsi mérny vykon nez starSi klobou¢kova patra a nadto
jsou podstatné levnéjsi.

Znacnym problémem rektifikace ropy je koroze zafizeni zplsobena jednak
samotnymi sirnymi slouceninami a jednak sirovodikem, ktery vznika termickym
Stépenim merkaptand a sulfidi. Aparaty se proto chrani pfidavkem inhibitoru, kterymi
byvaji bazické latky, napf. hydroxid sodny, amoniak nebo aminy.

Pokud se na atmosférické koloné odebira jen jedna benzinova frakce, déli se dale na
tfi frakce: lehky benzin (Cs — C7), stfedni benzin (Cs — Cg) a tézky benzin (C7 — Cqp).
Lehky benzin je vhodnou surovinou pro ethylenovou pyrolyzu, protoZze neobsahuje
aromatické uhlovodiky, tézky benzin se obvykle reformuje tj. obohacuje se na
aromatické uhlovodiky, alkeny a rozvétvené alkany, ¢imz se zvySuje jeho oktanove
gislo. | stfedni benzinova frakce je vhodna pro ethylenovou pyrolyzu. Cast
redestilovanych benzinG se pouziva jako tzv. technické benziny pouzivané obvykle
jako rozpoustédia.

Mazut tvofi témé&F polovinu ropy zpracovavané atmosférickou destilaci. Cast mazutu
se spaluje pod kotli teplaren nebo se zplynuje na vodik a syntézni plyny. Snaha o
usporu ropy vSak vede k omezovani spalovani mazutu. Ostatné mazut neni pfilis
vhodné palivo, protoze obsahuje hodné siry, u nas 2.5 az 3% a jeho odsifeni je
obtizné a nakladné.

Vakuovou rektifikaci se z mazutu vydestiluje 50 az 60% olejovych frakci, destilacni
zbytek je asfalt. Produkty vakuové rektifikace se uplatfuji v mnoha smérech:

a) olejové frakce jsou surovinou pro $tépné (krakovaci) procesy, kterymi se ziskaji
uhlovodiky s nizSi molekulovou hmotnosti, tedy benzin, petrolej, motorova nafta a
dale tézké topné oleje s vhodnéjSimi vlastnostmi nez ma puvodni surovina.



b) olejové frakce Ize na rozdil od mazutu snaze odsifit a tak ziskat ekologicky Cisté
palivo.

c) z olejovych frakci se vyrabéji mazaci a jiné oleje.

d) pro chemické zpracovani ma vyznam tvrdy parafin, izolovany pfi vyrobé& mazacich
oleju

e) asfalt se pouziva k Zivicnym pokryviam vozovek.

V historii zpracovani ropy byl rozsah vakuové rektifikace vzdy urCovan jen nékterymi
z uvedenych davodul. V posledni dobé se podil vakuové rektifikace mazutu prudce
zvysSil s ohledem na vysSi vytézek motorovych paliv a vakuova rektifikace se buduje
jako soucast krakovacich procesu.

Hlavnimi produkty destilace mazutu jsou olejové destilaty, slouzici po odparafinovani
a odasfaltovani pro vyrobu mazacich oleju. Destilacni zbytek opét slouzi jako topny
olej, pfedevsim v8ak pro vyrobu asfaltd a petrolejového koksu.

Odparafinovanim se oddéluji tuhé n-alkany (nad C4s) z produktd, kde by nepfiznivé
ovlivnily viskozitu, napf. u mazacich olejl, nebo by bylo na zavadu jejich vylou€eni pfi
nizkych teplotach, napfiklad u motorové nafty v zimé.

Odasfaltovani, tj. odstranéni asfalten a ropnych pryskyfic je nutné u mazacich olejq,
parafinickych oleju apod., protoze snizuji jejich stalost a plsobi tmavé zabarveni.
VyS8Si n-alkany a asfalteny s ropnymi pryskyficemi se odstraniuji rafinaénimi pochody.
Tuhé n-alkany se dfive odstranovaly ochlazenim, doSlo k jejich vylouceni a byly pak
odfiltrovany. Dnes se Kk jejich izolaci pouziva kombinace extrakce s krystalizaci.
K hustym viskéznim olejim se pfida rozpoustédlo, napfiklad ethyl(methyl)keton,
nebo smés dichlorethan a benzenu, které rozpusti vSechny podily kromé tuhych n-
alkanu. Ty se ochlazenim vylouci v dobfe vyvinutych krystalech a nechaji se snadno
odfiltrovat.

Asfalteny a ropné pryskyfice se odstranuji extrakci, napf. se pouziva fenol nebo
furfural, ve kterych se asfaltické latky dobfe rozpousti a daji se dobfe vyextrahovat.
Jiny zpusob je zaloZzen na extrakci kapalnym propanem (prace za tlaku), ve kterém
se dobfe rozpousti nepolarni olejové podily a asfaltické produkty zustanou
vylouceny. Oddéli se pak filtraci.

Vakuova rektifikace mazutu je FeSena stejné jako atmosféricka destilace, tj.
s bo¢nymi odtahy, s dodavanim tepla v pfedehiatém a Castecné odpareném nastfiku.
Pfi vakuové destilaci se pracuje s tlakem 5 -7 kPa na hlavé kolony. Horky mazut
odtahovany zespodu atmosférické kolony se Cerpadlem nastfikuje pfes trubkovou
pec do vakuové kolony, kam vstupuje s teplotou kolem 400 °C. Z hlavy kolony
odchazeji pary vakuového plynového oleje (VPO) spolu s vodni parou, bocnymi
odtahy se odvadéji 2 az 3 olejové frakce, které se opét v pomocnych kolonach
stripuji pfehfatou parou.

Podil jednotlivych frakci ze zapadosibifské ropy zpracovavané v nasich rafineriich
ilustruje skladbu primarnich ropnych produkta (tabulka 5).




Tabulka 5

Produkty atmosférické a vakuové rektifikace ropy dopravované ropovodem Druzba

Typ destilace Produkt Podil %

Atmosféricka Plyny 0.2
Benzin 21
Petrolej 14
Plynovy olej 17
Topny olej 3
Svétlé destilaty celkem 55.2
Atmosféricky dest. zbytek  44.8

Vakuova Vakuovy plynovy olej 1
Olejova frakce 1 8
Olejova frakce 2 13
Olejova frakce 3 5
Vakuovy destilacni zbytek  17.8

Vakuovy destilacni zbytek neboli destilacni asfalt se po upravé, ktera obvykle
spociva v pusobeni vzduchu za vySsi teploty, pouziva jako silniéni nebo izolaéni
asfalt. Pro vysoky obsah siry neni asfalt vhodnym palivem, hodi se vSak pro
zplynovani vodni parou a kyslikem na vodik a syntézni plyny.

7.6 Sekundarni zpracovani ropnych frakci

Prvni fazi sekundarniho zpracovani je odsirfeni destilata, pak nasleduji dalSi
chemické procesy. Ty Ize v podstaté rozdélit na dvé skupiny, a to podle ucelu za
jakym se provadéji:

- rafinacni procesy; cilem je hlavné vyroba motorovych benzinu (tabulka 6);

- petrochemické procesy; cilem je pfiprava zakladnich organickych sloucenin,
pfedevsim alkenu jako vychozich slou€enin syntetickych polymeru.

Tabulka 6
Prehled rafinaénich procesu

Hlavni rafinacni procesy Surovina

alkylace a isomerace
katalytické reformovani

plynné uhlovodiky a nizko vrouci benziny
stfedné vrouci benziny, produkty
hydrogenacniho krakovani

vysoko vrouci frakce

vysoko vrouci podily, destilacni zbytky

katalytické krakovani
katalytické hydrogenacni krakovani

Hlavni charakteristiky motorovych benzinu jsou tékavost a charakteristika hofeni.
Tékavost benzinu musi byt dostateCné vysoka tak, aby se dala vytvofit smés par
benzin - vzduch; ne vSak tak vysokd, aby dochazelo k nadmérnému odparovani jiz v
palivové nadrzi a potrubi automobilu. Zalezi tedy na bodu varu benzinu, a tedy na
molekulové hmotnosti — délce fetézce uhlovodikd v dané benzinové frakci.

Velice duleZité je, aby nedochazelo k detonacim &i "klepani" motoru, které snizuje
vykon a zZivotnost motoru. Tendence paliva ke klepani je vyjadiena tzv. oktanovym
gislem (OC). Cim je vy3si oktanové &islo, tim niz$i tendence ke klepani. Oktanové
Cislo je konvencné vyjadfeno tak, Ze linearni alkan n-oktan ma toto Cislo rovno 0,



rozvétveny iso-oktan (2,2,4-trimethylpentan) ma oktanové Cislo 100. Byla zkouSena
fada metod, vice Ci méné objektivnich. Nakonec prakticky pouzivanou a jedinou je
metoda srovnavaci, "motorova": Dané palivo se na testovacim motoru porovnava se
smési n-oktan - iso-oktan o0 znamém slozeni.

Pro volbu toho ¢&i onoho rafinaéniho procesu pro tu &i onu frakci ziskanou v
primarnim procesu je nutné brat v uvahu, ze

- linearni alkany maji OC velmi nizké;

- alkeny a rozvétvené alkany maji OC 50 — 90;

- aromatické uhlovodiky maji OC > 100.

Je tedy ziejmé, Ze benziny ziskdavané pouhou destilaci a obsahujici pfevazné
linearni alkany jsou z hlediska pozadavku na OC pro spalovaci motory naprosto
nevhodné. Rafina¢ni chemické procesy musi tedy vést k pfeméné linearnich alkanu
na rozvétvené (isomerace) a na nenasycené (dehydrogenace). Rafinaéni proces
vede také ke vzniku aromatickych uhlovodikd. Ty jsou ovSem dnes v motorovych
palivech zakazany (USA norma hovofi o max. obsahu 1%). TakZze dnes se rafinacni
procesy musi rozdélit a to na vyrobu benzind a ,vyrobu aromati“, pfedevSim
benzenu pro dalSi chemické ucely.

V dneSnich benzinech jsou hlavni slozkou iso-alkany, které se ziskaji katalytickym
krakovanim vakuovych frakci ropy a dale tzv. alkylat vyrabény adici iso-butanu (2-
methylpropan) na buten katalyzovany kyselinami. Jelikoz samotnymi uhlovodiky bez
pouziti aromatd se OC = 95 neda zajistit, musi se pfidavat tzv. antidetonatory, dfive
tetraethylolovo. Tato slouCenina byla opét legislativou zakazana, takze nezbyva nez
pfidavat kyslikaté slougeniny, které maji nejen vysoké OC, ale zaroven podporuji
spalovani v motoru, takze jsou velmi nizké emise CO. Hlavni kyslikatou pfisadou je
tzv. methyltercbutylether (MTBE, terc-butyl(methyl)ether)), ktery se vyrabi adici
methanolu na iso-butylen (2-methyl-propen). Spotfeba MTBE ve svété rychle roste a
je limitovana zdroji iso-butylenu. U nas se vyrabi z C, frakce odpadajici pfi vyrobé
ethylenu (ethenu).

Nevyhodou MTBE je jeho nizky bod varu (55 °C) a vysoka tenze par, coz limituje
jeho obsah v benzinu na 10 — 15%. Velmi vyhodné by proto bylo pfidavat do benzinu
ethanol, zatim je ale asi 2x drazsi nez vlastni benzin. Na druhou stranu ale jeho
produkce muze byt z obnovitelnych zdroji. Chemické podniky v CR maji v planu
postavit velké jednotky na vyrobu lihu z pfirodnich surovin.

Pokud jde o vyparnost paliva, pfilis t€kavé uhlovodiky se pfeméni na mirné té€kavé
tim, Ze se zvétsi jejich molekulova vaha (alkylace), vysokovrouci frakce se preméni
na nize vrouci tim, Ze jejich molekulova vaha se snizi ($t€peni fetézcu — krakovani).

7.6.1 Odsireni ropnych destilatu

Vznik levného vodiku pfi katalytickém reformovani benzina &i pfi parnim reformovani
zemniho plynu vedl k zavedeni hydrogenacni rafinace (hydrotreating). Tato se
pouziva zejména pro Upravu vstupnich surovin a pro zkvalitnéni finalnich produktd.
Ropné destilaty se zbavuji siry jak z ekologickych duvodu tak z technologickych
ddvodu, protoZe sirné slou€eniny s volnym elektronovym parem funguji jako
katalytické jedy kovovych katalyzatort (utvofi sulfid kovu). Navic u motorovych paliv
se odsifenim omezuje koroze motoru.

Po chemické strance je odsifeni katalytickou redukci vodikem, kde se pouzivaji
obvykle Co-Mo katalyzatory. Reak¢ni teplota je obvykle v rozmezi 300 — 360 °C a
tlak 2 — 5 MPa. Za téchto podminek probiha hydrorafinace lehkych destilatu ve fazi



plynné, u tézSich destilatd pak ve fazi kapalné. Protoze koncentrace sirnych
slouCenin je nizka, pouziva se adiabaticky reaktor (viz pfednasky o reaktorech). Za
uvedenych podminek neprobiha redukce aromatickych sloucenin!

RH + st (r20)
(r21)

RSH + H,

S

Pfi odsifeni dochazi rovnéz k redukci kyslikatych a dusikatych sloucenin, napfiklad:

P
N

Podobna technologie se pouziva pro odsifeni koksarenského ,surového benzolu®.

(r22)

7.6.2 Katalyticka isomerace

Cilem tohoto procesu je pfeména linearnich n-alkanu na rozvétvené uhlovodiky, aniz
by dochazelo k jejich $tépeni na mensi fragmenty. Reakce probiha iontovym
mechanismem, kdy se reakci linearnich uhlovodikd s kyselym katalyzatorem tvofi
karbokationty, u nichz dochazi k pfesmykim uhlovodikového fetézce za vzniku
rozvétvenych uhlovodikGi (nasycenych i nenasycenych). Pfesmyky jsou urCovany
tendenci vytvaret co nejstabilnéjsi karbokationty; pofadi stability (nebo-li doby Zivota)
karbokationtu je toto:

H R, R,
+ 7/ + 7/ + /
RI*C < RI*C < RI*C
\ \ \

H H R;

Obr. 15 Stabilita prim., sec. a terc. karbokationtu

Je tedy zifejmé, Ze hlavnim produktem isomerace budou uhlovodiky s terciarnimi
uhliky, tj. latky s vysokym oktanovym Cislem.

Samotna katalyticka isomerace (je téz soucasti vyznamného rafinacniho procesu -
reformovani, jak uvidime dale) je v rafinérském prdmyslu vyuzivana k preméné
butanu na isobutan, ktery je v dalSim procesu katalytické alkylace alkylacnim
Cinidlem (viz alkylace). Butan je hlavni slozkou plynné propan-butanové frakce pfi
primarnim zpracovani surove ropy.

Prvnim krokem v Fetézovém reakénim procesu je reakce nenasyceného butenu (je
vzdy v malém mnozZstvi pfitomen ve vstupni smési) s kyselym katalyzatorem
(iniciace); v druhém kroku dochazi k isomeraci karboniového iontu a ve tfetim kroku
reaguje terc-butylovy kation s dalSi molekulou butanu; tato reakce je propagacnim
krokem.




AICkL, H' X (r23)
CH;-CH,~-CH=CH, —————= CH3-CH,-CH —CHjs

CH;~CH,~CH'—CH; ——> CH37(‘2H7CH2+ > CH3—(‘3+—CH3 (r24)
CHs CH;

CH3*?+*CH3 + C4H10 — > CH37(‘:H*CH3 + CH3*CH2*CH+*CH3 (r25)
CH; CH;

Technicky se reakce provadi bud v plynné fazi, kdy katalyzator AICI; je na tuhém
nosiCi napfiklad bauxitu, nebo v kapalné fazi za tlaku, kdy katalyzator je pfitomen
jako kapalny komplex AICI3.HCI. Teploty se pohybuiji v rozsahu 80 — 130 °C.

7.6.3 Katalyticka alkylace

Cilem této reakce je pfiprava vysokooktanovych benzind z plynnych produktt jinych
rafinaénich procesll. Zahrnuje predevsim reakci isobutanu (produkt isomerace) s
alkeny — hlavné s propenem a buteny (jsou plynnymi produkty katalytického
krakovani). Alkylace je kysele katalyzovana fetézova reakce zahajena protonaci
propenu za vzniku iso-propylového karboniového iontu, napfiklad:

HF N (r26)
CH;-CH=CH, —_——= CH;-CH —CH;j;
cH; cH o (20)
CH3*CH+*CH3 + CH34< ——>» CH3-CH,—CH; + CH3:(\3
CH; CHy

Vznikly terc-butylovy karboniovy iont reaguje s propenem za vzniku dimethyl-pentyl
karboniového iontu:

/CH3 (‘:H3 (r28)
CH3—*§ + CHy=CH—CH; —> H3C—(‘3—CH2—+CH—CH3
CH3 CH3

ktery ale opét snadno izomerizuje za vzniku smési karbokationt(:

$H3 C‘Hg, (r29)
H3C—$—CH2—+CH—CH3 — H3C—+C—$H—CH27CH3
CH, CH,

Propagacnim krokem je pak opét vznik terc-butylového kationtu:



CHs CH; CHy CHs (r30)
HszCfCHzJCHfCHa + CHs{ — H3C—C‘I—CH27CH27CH3 + CH3i(\:
CH3 CH3 CH3 CH3

Vysledkem je vznik pestré smési rozvétvenych uhlovodikd. Stoji za zminku, ze v
reakCni smési byly zjiStény i oktany.

Alkylace vyS$Sich uhlovodikll nema prakticky vyznam, nebot tyto jsou jiz kapalné a
mohou byt pouzity pfimo pro pfipravu benzint. Navic, u vy3Sich uhlovodiki je
situace komplikovana katalytickym krakovanim. Velice nezadouci vedlejSi reakci je
polymerace alkenu.

Proces se technicky realizuje tak, Zze smés iso-butanu s alkenem v kapalné fazi s
katalyzatorem se pfivadi do prito€ného michaného reaktoru, realizovaného jako
vymeénik tepla s vnitfni recirkulaci reakéni smési. Jako katalyzator se pouZzivaji
H,SO4 nebo HF. Pfi pouziti H,SO4 je nutno teplotu reakéni smési udrzet pfi 0 —
10 °C; pfi vySSich teplotach je nebezpeci oxidace alkend. Intensivni chlazeni je
pracovat pfi teplotach az do 50 °C. K udrZzeni smési isobutan - alken v kapalné fazi je
nutno pracovat pfi vy$Sich tlacich. K potlaeni polymerace alkent obsahuje vstupni
smés nadbytek isobutanu, ktery recykluje. Produktem procesu je pestra smés
rozvétvenych alkant s oktanovym Cislem cca 80 — 90.

7.6.4 Katalytické reformovani

Tento proces je jednim ze zakladnich pfi rafinaci ropy. Cilem je vyroba motorovych
benzinli se spravnou vyparnosti a vysokym OC. Pfi chemickych procesech
katalytického reformovani se zvySuje oktanové Cislo vstupni suroviny az na hodnotu
95, pficemz zlstava zachovana molekulova vaha uhlovodiku. tzn. zvySi se oktanové
Cislo, ale vyparnost se neméni - pro u€ely spalovacich motorl je vyhovujici.
Surovinou pro tento proces jsou primarni benziny a lehky petrolej z atmosférické
destilace a produkty hydrogenacniho krakovani. PFi katalytickém reformovani
probihaji sou€asné dehydrogenace a isomerace. Znamena to, ze katalyzator musi
byt bifunkCni. NejpouzivanéjSim katalyzatorem je platina na kyselé aluminé (zeolit).
Pfi vlastnim procesu se vedou pary suroviny predehfaté na 450 — 550 °C (proces je
endotermni) pfes katalyzator pfi tlaku 1 — 5 MPa. | kdyz pfi dehydrogenacnich
reakcich vznika dostatek vodiku, ke vstupni suroviné se zdanlivé nelogicky pfidava
vodik. Duvod je ten, Ze jeho pfidavek jiz od pocCatku zabranuje vzniku
vysokomolekularnich koksujicich latek; ty dramaticky snizuji aktivitu katalyzatoru. Pfi
americkém usporadani "Platforming" je v fadé 5 — 7 adiabatickych reaktorl s
katalyzatorem na pevném lozi; tlak 3 — 4 MPa, teplota 550 °C. Mezi jednotlivymi
reaktory jsou umistény pfedehfivace k udrzeni potfebné teploty.

Hlavni reakce, které probihaji pfi katalytickém reformovani jsou tyto:

(1) dehydrogenace cyklohexanu na aromaty, napf.

: Me H,. kat. : Me (r31)



(2) dehydroisomerace cyklopentan(, napfr.

- Hz, kat. (r32)
D

(3) isomerace alkant, napf.

HyC—CHy-CHy-CH,~CHy ———> H3C—CH CH,CH (r33)
CH;

(4) dehydrocyklizace alkana, napf.

- Hz, kat. Me
H3Cf(CH2)5fCH3

Komplikovanym a ne zcela objasnénym mechanismem vyzadujicim bifunkéni
katalyzator probiha pfi reformovani dehydrocyklizace n-oktanu na smés o-xylenu a
ethylbenzenu (r35).

- HQ, kat. Me Et
H3C7(CH2)67CH3 -~ +
Me

vvvvvv

(r34)

(r35)

aromaty, jakozto suroviny potfebné pro dalSi zpracovani v chemickém pramysiu.

7.6.5 Katalytické krakovani

Pfi tomto procesu vznika material s niz§i molekulovou hmotnosti, nez ma vstupni
surovina. U&elem je ziskat benziny z t&z8ich ropnych frakci (petrolej, plynovy olej).
Jako katalyzator se pouzivaji pfedevSim krystalické alumosilikaty ve formé zeolitd,
které jsou pfevedeny do kyselého stavu (H*, Bronstedova kyselina), nebo jsou
obsazeny kationty prvkd vzacnych zemin (Lewisova kyselina). Jelikoz aktivita
katalyzator klesa vlivem tvorby a usazovani koksu, musi byt katalyzator
regenerovan spalovanim usady vzduchem. Reaktor byva fluidniho typu s regeneraci
katalyzatoru. Provozni teploty jsou v oblasti 460 — 520 °C. Potifebné teplo se ziskava
spalovanim koksovych usad (reakce je endotermni).

Katalytické krakovani probiha na kyselém katalyzatoru iontovym mechanismem.
ProtoZe surovina je pestra smés uhlovodiku, mechanismus katalytického krakovani
je slozity a neprehledny. Informace o procesu byly ziskany ze studia mechanismu na
modelovych latkach.

Obecné, pfi katalytickém krakovani, se generuji na povrchu katalyzatoru karboniové
ionty, pfiCemz vznik karbokationtu lze pfedpokladat tak, Ze nejprve termickym
Stépenim vznikne malé mnozstvi nenasyceného uhlovodiku, alkenu, ktery je pak



protonovan kyselym katalyzatorem. Druha moznost je, Ze katalyzator abstrahuje
hydridovy ion H™ z alkanu za vzniku karbokationtu. Vzniklé karbokationty se posléze
rozkladaji za vzniku nizSich nenasycenych uhlovodikl a ,nizSich® karboniovych iontu:

R—CH,CH~CH,~CH,-R, — > R—CH=CH, + H;C—CH —R,  (36)

Jedna se tedy o reakce fetézové s iontovym mechanismem. Ve skuteCnosti se pfi
zpracovavani ropnych frakci tvofi pestra smés rozvétvenych nasycenych uhlovodiku
a vySSich alkenl. Alkeny na kyselém katalyzatoru poskytuji dal$i karboniové ionty,
které isomerizuji a vznikaji dalSi rozvétvené alkany. Alkeny mohou téZ podléhat
dalSim reakcim: migraci dvojné vazby a isomeraci; dusledkem je vznik dalSich typU
nenasycenych a rozvétvenych uhlovodikl. VSechny tyto reakce jsou zadané, nebot
zvyS8uji oktanové Cislo produkovanych benzinu.

7.6.6 Katalytické hydrogenacni krakovani (hydrokrakovani)

V principu se jedna o hydrogenolyzu uhlovodikl za vzniku dvou molekul alkanu a to
na povrchu bifunk&nich katalyzatort, v tomto pfipadé s hydrogenacni aktivitou a
kyselou aktivitou. Jedna se opét o alumosilikaty (zeolity), kde ve struktufe
katalyzatoru je zredukovan kov — napf. Ni, Pt, Pd (viz kapitola o katalyzatorech).
Usuzuje se, Ze na kyselych centrech dochazi nejprve k iontovému $tépeni molekul za
vzniku nizSich alkenUl, které jsou pak na kovovych centrech hydrogenovany na
alkany.

H,, Ni (r37)
R, CH, CHy, R, — 2> R—CH; + CH;—R,

Reakce je slabé& exotermni (AH; = -35 kJ.mol™"). V podminkach této reakce nevznikaji
nenasycené uhlovodiky, coz ma tu technologickou vyhodu, Ze neprobiha polymerace
alkenu vedouci az k usadam koksu na katalyzatoru, takze tento v prubéhu reakce
neztraci svoji katalytickou aktivitu. Reakéni teplota je obvykle okolo 400 °C, pficemz
hloubku Stépeni ovlivhuje nejen teplota, ale i parcialni tlak vodiku. Celkovy tlak se
pohybuje v rozmezi 5 — 20 MPa.

Tabulka 7
Vytézky produktl hydrokrakovani vakuového destilatu ruské ropy v zavislosti na
druhu pozadovaného produktu.

PoZadovany vystup hydrokrakovani

SlozZeni vystupu Benzin Motorova nafta PFiprava nastfiku do
ethylenové pyrolyzy
Uhlovodiky C3 a C4 12,5 3,7 1,6
Lehky benzin 22 7,3 3,2
TéZky benzin 65,4 24,6 8,6
Motorova nafta 63,7 25,4
Nastfik na pyrolyzu 60

Spotieba H; (%) 3,07 2,24 1,82




Benzin ziskany z hydrokrakovani ma nizSi oktanové Cislo. Vyhodou ale je, Ze
poskytuje velmi kvalitni motorovou naftu s nizkym obsahem aromatu.

Tabulka 7 ukazuje vytézky produktu hydrokrakovani vakuového destilatu ruské ropy
(pfevzato ze skript ,Uhlikaté suroviny*, Josef Pasek, VSCHT Praha, 1996).

Ve vznétovych Dieselovych motorech Ize spalovat témér libovolné palivo (motorovou
naftu). NejlepSi vlastnosti maji ale alkany s délkou fetézce Cq44 az Cy. Vlastnosti
nafty vyjadfujeme cetanovym ¢islem, kde se porovnava palivo se standardni smési
cetanu (hexadekan, CC = 100) s 1-methylnaftalenem (CC = 0). Vyhovujici jsou paliva
s CC > 50).

Paliva pro letecké (proudové) motory maji co nejvy$si pomér H/C a vzhledem
k nizkym teplotam v letovych vySkach musi mit palivo nizky bod tuhnuti (-60 °C).
Z tohoto hlediska vyhovuji cyklany petrolejové frakce (~C12).



