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ANOTACE

Teoreticka Cast se zabyva zpusoby ziskavani koncentrata COz primyslovych odplyna (spalin,
apod.) a jeho vyuzitim jako suroviny, jmenovité pro vyrobu moc¢oviny, methanolu a kyseliny
acetylsalicylové. V této Casti prace jsou detailn€ popsany razné technologie a procesy, které
umoznuji efektivni zachytavani a vyuziti CO;.

Experimentalni cast se zabyva moznosti vyuziti COz pro syntézou Kkyseliny 2,4-
dihydroxybenzoové z resorcinolu za podminek Kolbe-Schmittovy reakce. V této casti
popisuji laboratorni postupy, pouziti ruznych reak¢énich podminek a vyhodnocuji vysledky

syntézy.
KLICOVA SLOVA

mocovina, methanol, oxid uhli¢ity, kyselina acetylsalicylova, zachytavani oxidu uhliitého,

resorcinol
TITLE
Binding of anthropogenic CO: to create commercially valuable products.

ANNOTATION

The theoretical part deals with methods for capture of CO; streams from industrial sources
(flue gas,ect.)and subsequent utilizatio of captured CO2 as a raw material, specifically for the
production of urea, methanol, and acetylsalicylic acid. This part of my thesis provides a
detailed description of various technologies and processes that enable efficient capture and

utilization of COs.

The experimental part focuses on the utilization of CO; in synthesis of 2,4-dihydroxybenzoic
acid from resorcinol using the Kolbe-Schmitt reaction. In this section, I describe the
laboratory procedures, the use of different reaction conditions, and evaluate the results of the

synthesis.
KEYWORDS

urea, methanol, carbon dioxide, acetylsalicylic acid, carbon dioxide capture, resorcinol.
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Uvod

V poslednich letech se Cesk4 republika potyka, jako mnoho jinych zemi, s otazkou klimatické
a humanitni katastrofy, ktera je globalni oteplovani. Zeme¢ celi vyzvam spojenym s dopady
globalniho oteplovani, které se projevuji v extrémnich povétrnostnich podminkéch, degradaci
globalniho pudniho fondu a masovému vymirani, jehoz podobu naSe planeta nepamatuje

tisice let.

Extrémni boufe, povodné a nekompromisni sucho narusuji kiehkou rovnovéhu zivota na
Zemi, vyznamné ohrozuji ekosystémy a zasahuji do bézného rytmu existence. Eroze pudy
nyni maluje dystopicky obraz o ztraté Grodné pidy a migraci miliont lidi z oblasti, jez

prispely ke klimatickym zménam minimalng.

Pro dobro lidstva je imperativni ukonceni spalovéani fosilnich paliv v blizké budoucnosti.
Autor si uvédomuje politickou a technologickou problematiku této vyzvy, vetné slozitosti
mezinarodnich dohod, nutnosti prechodu na obnovitelné zdroje energie a investic do vyzkumu
a vyvoje novych technologii. Tato zména vyzaduje spolupraci mezi vladami, primyslem a

vefejnosti, stejn€ jako vyznamné financ¢ni a legislativni podpory.

Jiz ted’ je znamo, ze pro udrzeni obyvatelnosti velkych ploch a stabilizaci klimatu bude nutné
nejen piestat vypoustet oxid uhlicity, ale také ho zacit znovu zachycovat. Tento ukol vyzaduje
implementaci pokroc€ilych technologii, jako je pifimé zachycovani CO2 ze vzduchu,
zalestiovani a ochrana existujicich lest a moktadin, které slouzi jako pfirozené pohlcovace

uhliku.

Velkym z4ymem jsou technologie zachycovani COz ze vzduchu nebo z proudu spalin. Takto
generovany proud oxidu uhli¢itého se muze stat klicovou surovinou budouciho chemického
prumyslu. Prace se bude zabyvat industrialnim zpracovanim oxidu uhli¢itého a popisem jeho
zpracovani, vcetné¢ metod pfemeény CO:2 na uzitetné velkotonazni produkty, jako jsou

synteticka paliva, plasty a hnojiva.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Technologie zachycovani uhliku
Vyhlidka na zhorSujici se klimatické podminky v dasledku globalniho oteplovani je
prfedmétem Sirokého verejného z4jmu, pfi¢emz ro¢ni emise CO2 se mezi lety 1970 a 2004
zvysily pfiblizné o 80 %. Tento dramaticky narust je pficitan rostouci zavislosti na spalovani
fosilnich paliv (uhli, ropy a zemniho plynu), kterd pfedstavuji 86 % antropogennich emisi
sklenikovych plynl. Zbytek emisi pochazi ze zmén v uzivani pidy (hlavné odlestiovani) a
chemickych procesi. Naléhava potieba strategii ke snizeni globalnich koncentraci
sklenikovych plyni v atmosféfe vedla k akci ze strany narodnich a mezinarodnich vlad a
prumyslu, a bylo =zalozeno né&kolik vyznamnych kolaborativnich programt, vcetné
Mezivladniho panelu pro zménu klimatu (IPCC), Ramcové umluvy OSN o zmén€ klimatu a
Globalni iniciativy pro zménu klimatu. Ziskavani a sekvestrace oxidu uhli¢itého, hlavniho
sklenikového plynu, je ustfedni strategii téchto iniciativ, poskytujici prilezitost reagovat na
rostouci poptavku po energii z fosilnich paliv v kratkodobém az stfedn€dobém horizontu a
snizit souvisejici emise sklenikovych plynt v souladu s globalnimi cili. Schéma zachytavani a
ukladani uhliku (CCS) zahrnuje soubor technologii pro zachytavani, naslednou kompresi,
dopravu a trvalé ukladani CO; z elektraren. CCS bude doplnovat dalsi dilezité strategie, jako
je zlepSovani energetické ucinnosti, pfechod na nizkouhlikova paliva, jako je zemni plyn, a
postupné adaptovani obnovitelnych zdroji energie (napf. solarni energie, vétrna energie a
biomasa). Kli¢ovym bodem je, ze zavedeni schématu CCS je mnohostranna zalezitost, ktera
vyzaduje spoleCnou vizi vlad, tvarca politik, ekonomt a globalni spole¢né Usili, stejné jako
védcu, inZzenyra a. Z tohoto pohledu je jasné, pro¢ je problém zachytavani CO; povazovan za

jednu z velkych vyzev 21. stoleti[4].

Termin zachytavani a ukladani uhliku (CCS), oznacuje proces, pfi kterém je relativné Cisty
proud oxidu uhlic¢itého (CO2) oddélen ("zachycen"), stlaen a transportovan na ulozisté pro
dlouhodobou izolaci od atmosféry. Bioenergie se zachytavanim a ukladanim uhliku (BECCS)
je piibuzna technologie, ktera zahrnuje aplikaci CCS na bioenergii za ulelem snizeni

atmosférického CO2 v prabéhu Casu.

CCS a CCU (zachytavani, vyuziti a ukladani uhliku) se Casto pouzivaji zameénitelné. CCU
zahrnuje "vyuziti" zachyceného uhliku pro jiné aplikace, jako je zvySovani tézby ropy (EOR),
vyroba kapalnych paliv nebo vyroba spotiebniho zbozi, jako jsou plasty. Oba pfistupy

zachytéavaji a efektivné ukladaji CO2, bez ohledu na vrstvu nebo materialni produkty[5].
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1.1.1 Po-spalovaci procesy

Soucasné antropogenni emise CO:z ze stacionarnich zdroji jsou zplsobeny piedevsim
palivovymi systémy v elektrarnach, cementarnach, primyslovych pecich, ocelarnach atd. V
téchto rozsahlych procesech bylo pfimé spalovani paliva se vzduchem ve spalovaci komote
nejhospodarnéjsi technologii pro ziskani a vyuziti energie obsazené v palivu. Strategicky
vyznam systému zachycovani CO2 po spalovani je proto ziejmy, kdyz se setkame s realitou
dnesnich zdroju emisi CO2. Kazdy pokus o zmiréni emisi CO; ze stacionarnich zdroji na
odpovidajici uroven prostfednictvim zachycovani a vyuzivani CO2 musi fesit zachycovani
CO2 po spalovani. VSechny systémy zachycovani CO2 popsané v této ¢asti jsou zameéfeny na
oddélovani CO2 z odpadnich spalin vznikajicich pii spalovani fosilnich paliv ve velkém

metitku. Podobné systémy zachycovani 1ze pouzit i pro procesy spalovani biomasy [1].

Spaliny a kominové plyny vypousténé ze spalovacich systému obvykle vychazeji pfi
atmosférickém tlaku. Nizky tlak, vysoky obsah dusiku ze vzduchu a Siroky rozsah jednotek
maji za nasledek obrovské prutoky plynt. Nejvétsim prikladem jsou kominové emise z
elektraren s kombinovanym cyklem na zemni plyn s maximélnim vykonem pfiblizn€ 5
miliond m® za hodinu. Obsah COz ve spalinich zavisi na druhu pouzitého paliva. Systémy
zachycovani CO2 po spalovani lze v zasadé pouzit pro spaliny vznikajici pfi spalovani vSech
druht paliv. Pro konstrukci a naklady celého zafizeni jsou vSak rozhodujici necistoty v palivu.
Spaliny ze spalovani uhli obsahuji nejen CO2, N2, Oz a H:O, ale také latky zneciStujici
ovzdusi, jako jsou SOx, NOx, pevné castice, HCI, HF, rtut’, dalsi kovy a jiné stopové
organické a anorganické znecist'ujici latky. Ackoli je zachycovani COz v takovych odpadnich
plynech v zasadé problemati¢téjsi a energeticky narocnéjsi nez u jinych proudu plynu, jsou k
dispozici komer¢ni zkuSenosti v dostateCném metitku, které poskytuji zéklad pro odhad
nakladi na systémy zachycovani CO:z po spalovani. Kromé toho celosvétove probiha rozsahly
vyzkum a vyvoj s cilem vyvinout u¢inngjsi a levnéjsi systémy zachycovani CO2 po spalovani,
piiCemz se vyuzivaji vSechny mozné piistupy ke kroku separace CO; (s vyuzitim adsorbentd,

membran a kryogennich technologii)[1, 6, 7].

1.1.1.1 Procesy absorpce

Absorpéni proces v po-spalovacim zachycovani vyuziva reverzibilni povahu chemické reakce
mezi vodnou alkalickou latkou, obvykle aminem, a kyselinou nebo kyselym plynem. Po
ochlazeni spalin se dostanou do styku s rozpoustédlem. Pro piekonani tlakové ztraty v
absorbéru je potiebny ventilator. Pfi teplotach mezi 40 a 60 °C se CO2 chemicky vaze s

rozpoustédlem v absorpcnim sloupci. Odpadni plyn pak prochazi oddilem myti vodou, aby se
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odstranily se kapky a pary rozpoustédla pred opusténim absorpéniho sloupce. Chemické
reakce v rozpoustédle mohou snizit koncentraci CO2 ve vystupnim plynu na velmi nizké
hodnoty, ale niz8i koncentrace ve vystupu maji tendenci zvySovat vysku absorbéru. "Bohaté"
rozpoustédlo obsahujici chemicky véazany CO:z je pak pumpovano nahoru do striperu.
Regenerace chemického rozpoustédla probihéd ve striperu pii vysokych teplotach (100-140
°C) a tlacich mirné nad atmosférickym tlakem. Teploto je dodavano do striperu k udrzeni
podminek regenerace. Para se ziskdva v kondenzatoru a vraci se zpét do striperu, zatimco
produktovy plyn COz je vypoustén ze striperu. "Chudé" rozpoustédlo, které obsahuje mnohem
méné CO2, se pak pomoci vyméniku tepla vraci do absorpéniho sloupce a ochlazuje se na

teplotu absorbéru [1, 7].

Hlavnimi parametry, které urcuji technicky a ekonomicky provoz systému absorpce COa,

jsou:

- Pratok spalin — Pratok spalin urCuje velikost absorpéni véze, coz vyznamné piispiva k

celkovym nakladim.

- Obsah CO; ve spalinach — Protoze spaliny jsou obvykle pii atmosférickém tlaku, je nizky
parcialni tlak CO, ktery se pohybuje od 3 do 15 kPa. Za téchto nizkych podminek parcialniho

tlaku CO2 jsou vodné aminy (chemicka rozpoustédla) nejvhodnéjSimi absorp&nimi ¢inidly.

- Odstranéni CO2 — V praxi se typické ucinnosti zachycovani CO2 pohybuji mezi 80 % a 95
%. Pfesna volba ucinnosti zachycovani je ekonomicky kompromis; ¢im vy§§i u€innost, tim

vetsi absorpCni veéz a tim vySsi energetické naklady.

- Prutok rozpoustédla — Pratok rozpoustédla urCuje velikost vétSiny zafizeni s vyjimkou
absorpCnich sloupti. Pro dané rozpoustédlo je pratok uren vySe uvedenymi parametry a

koncentraci COz v chudych a bohatych roztocich.

- Energetické pozadavky — Energeticka spotieba procesu je souctem tepelné energie potiebné
k regeneraci rozpoustédel a elektrické energie potfebné k provozu kapalinovych Cerpadel a
ventilatori spalin. Energii je také tfeba pro Cerpani CO2 na pozadovany konecny tlak pro

transport a skladovani[1].

Spotfebni materidly jsou vyzadovany, protoze vykon chemickych rozpoustédel béhem
provozu je udrzovan pomoci jejich nahrazovani, filtrace a regenerace. Typicka spotieba
rozpoustédla je 0,2 az 1,6 kg/tCO2. Kromé toho jsou potfebné chemikalie pro rekuperaci

aminu ze stabilnich soli (typicky 0,03-0,13 kg NaOH/tCO2) a odstranéni rozkladnych
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produkti (typicky 0,03-0,06 kg aktivniho uhli/tCO2). Rozsah zavisi pfedevsim na procesu
absorpce[1].

1.1.1.2 Odpadni vody

Rozklad aminti vede k vytvoreni odpadni vody obsahujici pfedevsim amoniak a tepelné
stabilni soli. V takovych procesech jsou tepeln¢ stabilni soli (napt. produkty rozkladu
rozpoustédla a korozni produkty) odstranény z roztoku v rekuperatoru, coz vytvari odpadni
proud, ktery je likvidovan. V nékterych ptipadech mohou byt tyto odpady z rekuperatoru
klasifikovany jako nebezpecny odpad, ktery vyzaduje zvlastni zachdzeni. Kromé& toho jsou
obvykle v obvodu rozpoustédla instalovany cCasticové filtry a filtry s uhlikem k odstranéni
vedlejSich produktd. Nakonec se néktery material rozpoustédla ztrati do prostiedi v dasledku
vypafovani a odnosu v absorbéru, coz je zohlednéno ve spotiebé rozpoustédla. Ocekava se, ze
kyselé plyny (SOx a NO2) krome& COz ve vyfukovych plynech budou také absorbovany do
roztoku. To dale snizi koncentrace téchto slozek a v nékterych pfipadech 1 Cisté emise v

zavislosti na mnozstvi dalsi potfebné energie pro zachycovani COz[1].

1.1.1.3 Membrany

V piipadé kominovych plynd je sila pro oddélovani plynd mala kvali malému rozdilu
parcidlniho tlaku oxidu uhli¢itého. Odstranéni oxidu uhli¢itého pomoci komercné dostupnych
polymerovych membran pro oddélovani plynd ma vyssi energetickou penalizaci na ucinnost
vyroby elektfiny ve srovnani se standardnimi chemickymi absorpénimi procesy. Navic je
maximalni procento odstranéného oxidu uhli¢itého nizsi nez u standardnich chemickych

absorpcnich procest. To se muze zlepsit s dostupnosti vice selektivnich membran[1, 8].

Jednim z moznosti membran, které v souCasné dob& ziskavaji nejvetsi pozornost, jsou
hybridni membranové absorpéni (nebo rozpoustédlove) systémy. Tyto systémy byly vyvinuty
pro ziskavani oxidu uhli¢itého z odpadnich plynt. Hybridni systémy vyuzivaji membrany k
poskytnuti velmi vysokého poméru povrchu k objemu pro hmotnostni pfenos mezi plynovym
proudem a rozpoustédlem, coz vede k velmi kompaktnimu systému. To vede ke systémum
kontaktnich membran, kde membrana tvoii plynu-prichodnou bariéru mezi kapalnou a
plynovou fazi. Obvykle se membrana nepodili na separacnim procesu. V piipade€ poréznich
membran se plynové slozky difunduji skrze péry a jsou absorbovany kapalinou, zatimco v
ptipad€ neporéznich membran se plynové slozky rozpoustéji v membranég a difunduji skrze ni.

Kontaktova plocha mezi plynovou a kapalnou fazi je udrzovana membranou a je nezavisla na
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prutoku plynu nebo kapaliny. Selektivita separace je hlavn€ urCena rozpoustédlem. Absorpce

v kapalné fazi je ur€ena fyzikalnim oddé€lenim nebo chemickou reakei[ 1].

Vyhody hybridnich systémi zahrnuji schopnost vyhnout se provoznim problémam, které
vznikaji u konvencnich rozpoustédlovych absorpcnich systému, kde jsou plynovy a kapalny
proud ptimo v kontaktu. Tyto problémy zahrnuji pénéni a zaplaveni. Krome toho vede pouziti
kompaktnich membran k mensim zafizenim a niz§im kapitalovym nakladim. Vybér spravné
kombinace rozpoustédla a materidlu membrany je kliovy. Vlastnosti materialu by mély byt
takové, aby se transport rozpoustédla skrze membranu vyhnul a transport plynu nebyl ztizen,
obvykle pii provoznim tlakovém gradientu 50 az 100 kPa. Celkova konfigurace procesu v

jednotkach je velmi podobna konvenénimu absorpénimu procesu[ 1, 8].

Membrany zalozené na aktivnim transportu spoléhaji na tvorbu komplexa nebo reverzibilnich
chemickych reakci mezi slozkami pfitomnymi v plynovém proudu a latkami pfitomnymi v
membrané. Tyto komplexy nebo reakcni produkty jsou pak transportovany membranou.
Difuze stale hraje roli v mechanismu transportu, ale zdkladnim prvkem je specificka chemicka
interakce mezi slozkami plynu a latkami v membrang. Stejn¢€ jako u jinych tlakové fizenych
membranovych procest je pohanén rozdilem v parcialnim tlaku komponenty, kterd ma byt
transportovana. Dulezitou tfidou membran zalozenych na aktivnim transportu je takzvana
podpiirna kapalinovda membrana, ve které je nosi¢ rozpustén v kapaliné obsazené v
membrang; pro separaci CO2 byly navrzeny karbonaty, aminy a hydraty tavené soli jako
nosice. Porézni membrany a membrany s iontovou vymenou byly pouzity jako nosice.
Praktické problémy spojené s podpurnymi kapalinovymi membranami zahrnuji stabilitu
membrany a vyparnost kapaliny. Kromé& toho, selektivita pro plyny klesa s rostoucim
vstupnim parcialnim tlakem. To je zpusobeno saturaci nosi¢e v kapaliné. Také s rostoucim
celkovym vstupnim tlakem se zvySuje permeace nechténych slozek a selektivita klesa.

Nakonec selektivita klesa se snizujici se tloustkou filmu[1].

1.1.2 Kiyslik — palivové procesy

V procesu spalovani s ptidavkem kysliku jsou uhlovodikova nebo uhlikova paliva spalovana
ve smesi Cistého kysliku nebo €istého kysliku a recyklovanych spalin bohatych na CO; (mezi
uhlikovéa paliva patii i biomasa) s cilem odstranit dusik z odpadnich spalin. Spalovaci teplota
paliva s ¢istym kyslikem Cini pfiblizn€ 3500 °C, coz je mnohem vice nez teploty, které dokazi
be&zné materidly v elektrarnach snést. V typickém cyklu plynové turbiny je spalovaci teplota

omezena na piiblizné 1300-1400 °C, a s aktudlni technologii je omezena na pfiblizn€ 1900 °C
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v uhlikovych kotlich s pifidavkem kysliku. Spalovaci teplota je fizena pomérem spalin a

regenerovaného plynu nebo kapaliny vracené do spalovaci komory[1].

Spalovaci produkty se prevazné skladaji z oxidu uhlicitého a vodni pary, s prebytkem kysliku
potfebného pro uplné spaleni paliva. Obsahuji také ostatni slozky paliva, inertni plyny v
palivu a vzduch vnikajici do systému z atmosféry. Cisty plyn z odpadnich spalin, po ochlazeni
ke kondenzaci vodni pary, obsahuje ptiblizn€ 80-98 % COa», v zdvislosti na pouzitém palivu a
konkrétnim procesu spalovani s ptidavkem kysliku. Tento obohaceny proud COs2 je stlacen,
vysusen a dale upraven pied odeslanim. Uginnost zachycovani COz pii spalovani s pfidavkem
kysliku je velmi blizko 100 %; necistoty v CO2 zahrnuji plynné slozky, jako jsou SOx, NOx,
HCl a Hg z pouzitého paliva, inertni plyny, jako dusik, argon a kyslik z pfivodu kysliku, nebo
pruniku vzduchu do systému. Oxid uhliCity musi byt vysuSen, aby se zabranilo kondenzaci

vody a korozi v potrubi a umoznila se pouziti béznych uhlikovych ocelovych materialu[1, 7].

Prvky technologie spalovani s ptidavkem kysliku jsou v sou€asnosti pouzivany v hlinikovém,
ocelafském a sklenarském primyslu, ale technologie spalovani s piidavkem kysliku pro
zachycovani CO; zatim nebyly nasazeny na komer¢ni urovni. Proto tato ¢ast nepodléhd prvni
klasifikaci mezi existujicimi a nové vznikajicimi technologiemi, kterd byla pfijata v
pospalovaci a predspalovaci. Nicméné je dulezité zduraznit, ze kliCovy separacni krok ve
vetsing systémul odstrafiovani oxidu uhlicitého s pridavkem kysliku je "existujici technologii".
Soucasné metody vyroby kysliku separaci z vzduchu zahrnuji kryogenni destilaci, adsorpci
pomoci tlakové vymeény a polymerni membrany. Pro pfemeény s pfidavkem kysliku vyzadujici
méné nez 200 tun Oz za den jsou adsorpéni systémy ekonomickym feSenim. Pro veétsi

aplikace, vCetné kotla elektraren, je ekonomickym feSenim kryogenni separace vzduchu[1].

1.1.2.1 Chemické smyckové spalovani

Tento plan, navrzeny Richterem a Knochem (1983) a pozdé€ji vyznamné piispé€l Ishida a Jin
(1994), je zalozen na principu rozdé€leni spalovani uhlovodikového nebo uhlikového paliva na
oxidaéni reakci a redukéni reakci zavedenim vhodného kovového oxidu jako nosice kysliku,
ktery cirkuluje mezi dvéma reaktory (Obrazek 1). Kyslik je oddélen ze vzduchu jako kovovy
oxid. Pro separaci vzduchu neni zapottebi zadné dals§i zafizeni. Reakce mezi palivem a
kyslikem probiha ve druhém reaktoru uvolnénim kysliku z kovového oxidu v redukéni
atmosféfe v dusledku pfitomnosti uhlovodikového nebo uhlikového paliva. Recyklacni

rychlost pevného materialu mezi dvéma reaktory a primérna doba zdrzeni tuhého materialu v
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kazdém reaktoru ovliviiuji tepelnou bilanci a teplotni urovn& v kazdém reaktoru. Uginek
spalovani v obou reaktorech ve srovnéni se standardnim spalovanim v jedné fazi spociva v
tom, ze CO;z neni zfedén dusikovym plynem a stdva se téméf Cistym po odde€leni od vody bez
potfeby dodatecné energie nebo drahych externich zafizeni pro separaci CO2 [1]. Mozné
kovové oxidy zahrnuji oxidy béznych pfechodnych kovu, jako jsou zelezo, nikl, méd a
mangan[9]. Pro pfenos Castic mezi dvéma reaktory jsou Castice fluorizovany. Tento zptisob
také zajiStuje efektivni tepelny a hmotnostni pfenos mezi plynem a casticemi. KliCovou
otazkou je dlouhodoba mechanicka a chemicka stabilita Castic, ktera vyzaduje opakované
cykly oxidace a redukce s minimalizaci potfeby doplfiovani. Pfi pouziti chemického
smyckového cyklu v cyklu plynové turbiny je dalezita mechanicka pevnost pro drceni a

filtraci, aby se zabranilo odnosu do turbiny [1].

Obrdzek 1 Princip spalovani s chemickou smyckou v cyklu plynové turbiny[1].

Podle dostupnych informaci v literature se teploty v reaktoru pohybuji v rozmezi od 800 °C
do 1200°C. Produkce NOx pfi téchto typickych provoznich teplotach je vzdy nizka. Pfreména
paliva v reduk¢nim reaktoru nemusi byt uplné, ale oCekava se, ze koncentrace metanu a CO
pii spalovani budou velmi malé. S palivem je nutné pouzivat paru k zabranéni ukladani uhliku

v reduk¢nim reaktoru [1].

Exotermicka oxidaéni reakce poskytuje teplo, které zvysuje teplotu vzduchu vstupujiciho do
nasledujici expanzni turbiny. Kromé toho muze vystupni proud redukéniho reaktoru byt také
rozsifen v turbin€ s vyrobou pary pro vyrobu elektrické energie. Dalsi moznosti je generovat
paru v oxida¢nim reaktoru. Souasnéa technologie fluorizovaného loziska, kterd funguje pfi
atmosférickém tlaku jak v oxidacni, tak v redukéni fazi, vyzaduje pouziti cyklu parni turbiny
pro vyrobu elektrické energie. Odhaduje se, Ze u€innost pfeméeny paliva na elektiinu by mohla

byt v rozmezi 45-50 %, pokud je jako palivo pouzit zemni plyn pro cyklus chemického
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smyckového spalovani, ktery zasobuje plynovou turbinovou kombinovanou cyklovou
elektrarnu a CO2 je dodavan pii atmosférickém tlaku. Vyzkum chemického smyckového

spalovani je v souCasné dobe ve fazi vyzkumu pilotnich zafizeni a materialt [1].

1.1.2.2 Stav a vyhled

Vyroba kysliku je nejvyznamnéjsi pficinou snizené ucinnosti kyslikovo-palivovych procesu
ve srovnani s konvencnimi elektrarnami. Soucasné technologické vyvoje piedpokladaji velmi
vysokou ucinnost pii separaci NOx, SOx a Hg jako soucasti systému komprese a ¢isténi COs.
SoucCasna kryogenni technologie kysliku ukazuje snizovani nakladi na zakladé zlepSené
efektivity kompresord, efektivnéjs§iho procesniho vybaveni a vétSich zafizeni. Nové
vysokoteplotni kyslikové membrany maji potencial vyznamné zlepsit u€innost vyroby energie
a snizit kapitalové ndklady. Budouci demonstraéni elektrarny by mohly byt zalozeny na
modernizacich existujiciho vybaveni, jako jsou procesni ohfivace a kotle, aby se
minimalizovaly naklady na vyvoj a dosahlo se brzkého vstupu na trh. V tomto ohledu jsou
hlavnimi referen¢nimi energetickymi systémy pro zachyceni spalovéani predevsim uhlikové
elektrarny na bazi uhli a plynové parni elektrarny, které v souCasnosti predstavuji az 809,5
GWh, nebo 61,78 % (v roce 2020) existyjici infrastruktury na celém svété[10]. Dulezitym
podnétem pro rozvoj technologii spalovani a technologii zachyceni CO2 po spalovani je

zavedeni environmentalnich pozadavka a danovych pobidek k podpofe zachyceni CO2 [1].

1.1.3 Systémy zachycovani pred spalovanim

Proces zachycovani pred spalovanim obvykle zahrnuje prvni krok reakce, pii kterém vznika
smeés vodiku a oxidu uhelnaté¢ho z primarniho paliva. Existuji dve hlavni cesty: pfidanim pary
se nazyva "parni reformace”, a kdyz se ptida k primarnimu palivu kyslik, nazyva se "CasteCna
oxidace". V tomto piipadé je proces Casto oznaCovan jako "CasteCna oxidace" pro plynna a
kapalna paliva a "zplyniovani" pro tuha paliva, ale princip je stejny. Nakonec je CO; odstranén
ze smesi CO a Hp; koncentrace CO2 pii podavani do procesu oddélovani CO2/Hz se pohybuje

mezi 15 a 60 % a celkovy tlak je obvykle 2 az 7 MPa[1].

Existuji dvé mozné vyuziti zachycovani pred spalovanim. Jedno z nich je vyroba paliva
(vodiku); produkt H> neni zcela Cisty a miize obsahovat nizké hladiny methanu, CO a COa,
ale ¢im niz3i je aroven uhlovodikovych sloucenin, tim vétsi je snizeni emisi CO2. Vodikova
paliva mohou byt spalovana v riznych ohfivacich, kotlich, plynovych turbinach a palivovych
Clancich, v zavislosti na vyrobnim procesu, ktery muze zahrnovat inertni fedidla jako dusik

(pro casteCnou oxidaci se obvykle pouziva vzduch)[1].
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Druhym vyuzitim zachycovani pfed spalovanim muize byt snizeni obsahu uhliku v palivu a
ukladani prebyte¢ného uhliku (obvykle odstrafiovaného jako CO). Napiiklad pokud se
pouzije palivo s nizkym pomérem H:C, jako je uhli, uhli 1ze zplynit a syntezni plyn muze byt
pteveden na kapalna paliva pomoci Fischer-Tropschovy reakce nebo chemikélie s vy§sim

pomerem H:C nez uhli[1].

1.1.3.1 Integrovany cyklus zplynovani a kombinovaného cyklu (IGCC) pro vyrobu
elektriny

V uhlikovém IGCC systému je syntézni plyn vychazejici ze zplynovace a odstranéni Castic,
sulfanu a dalsich kontaminant spalovan k vyrobé elektfiny. Syntézni plyn je generovan a
pfeménén na elektfinu na misté, aby se vyhnulo vysokym nakladim na transport potrubim
(mé& pouze asi tfetinu topné hodnoty pfirodniho plynu) a aby se efektivné vyuzily dalsi
prilezitosti k vyrob¢ elektfiny v kombinovaném cyklu parni turbiny pomoci pary z chlazeni
syntézniho plynu. Hlavni hnaci silou pro vyvoj IGCC byly puvodné vyhlidky na vyuziti
trvajicich pokroka v technologii plynovych turbin, snadnost dosazeni nizkych urovni emisi
zneCistyjicich latek vzduchem, kdyz jsou kontaminanty odstranény ze syntézniho plynu, a
vyrazné snizené¢ objemy procesniho proudu ve srovnani s plynnym spalovacim proudem,

ktery je nizkotlaky a zfedény dusikem ze vzduchu[1, 11].

IGCC dosud nebyl Siroce pfijat kvali silné konkurenci ze strany kombinovaného cyklu
spalovani pfirodniho plynu (NGCC), kde byl pfirodni plyn snadno dostupny za nizké ceny.
Nicméné dostupnost IGCC se v poslednich letech zlepsila. Primyslové projekty kogenerace a
IGCC v rafinériich ropy a chemickych zavodech také zaznamenaly zvySenou dostupnost,
protoze personal ma zkusenosti s chemickymi procesy. Nedavné zvysSeni cen piirodniho plynu
v EU rovnéz zvysilo zajem o IGCC. S ohledem na vyhody zachycovani CO:z pfi zplyfiovani
pii vysokych parcialnich tlacich diskutovanych vyse by mohl byt IGCC atraktivni pro uhelné

elektrarny po celém svété s omezenim emisi COz[1, 11].

1.1.4 Srovnani ruznych technologii zachycovani uhliku

Zralost technologie:

- Zachyceni po-spalovani: Vyspéla technologie pouzivand v mnoha aplikacich na komer¢ni

arovni.

- Zachyceni pfed spalovanim: Hlavni proud v primyslovych procesech. Zafizeni pro

zachyceni a ukladani uhliku v plném méfitku se v soucasnosti vyvijeji.
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- Kyslik — palivové procesy: V soucasné dobé neexistuji provozni zafizeni pro uplné
spalovani uhliku v procesu s kyslikem, nasledované zpracovanim oxidu uhlicitého.

Vyhody:

- Zachyceni po-spalovani: Velmi vhodné pro modernizaci stavajicich zafizeni a uziteCné pro
beézné technologie vyroby elekttiny, jako je rozdrcené uhli. Probihd také silny vyzkum

zaméfeny na zvySeni ucinnosti ziskavani energie ze systému zachyceni uhliku po spalovani.

- Zachyceni pfed spalovanim: Procesy separace CO: spotiebovavaji méne energie diky
niz§imu objemu plynu, vys$§im tlakim a vy$§i koncentracim COa2. Procesy odstrafiovani
kyselych plynd jsou v soucasnosti komer¢né nasazovany v nekolika technologiich. Spotieba

vody tohoto procesu je také nizsi nez u zachyceni po spalovani.

-Kyslik — palivové procesy: Dochézi k redukci znecisténi. Pro provoz neni vyzadovano zadné
chemické provozni zasahy na misté. Technologie je robustni a kompatibilni s jinymi typy

paliv. Modernizace je jednoducha a snadna.
Nevyhody:

- Zachyceni po-spalovani: Omezena separace zpusobena nizkym parcialnim tlakem CO; ve

spalinovych plynech.

- Zachyceni pied spalovanim: Vysoké energetické ztraty v dusledku regenerace adsorbentu.

- Kyslik — palivové procesy: Nizsi Cisty vykon.

Kapital:

- Zachyceni po-spalovani: Velmi draha technologie z hlediska provoznich nakladi na systém.

- Zachyceni pred spalovanim: Naklady na IGCC (Kombinovany cyklus s integrovanou

plynovou turbinou) jsou vy$3i nez naklady na uhelnou elektrarnu.

- Kyslik — palivové procesy: Technologie separace vzduchu je velmi draha[7].
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1.2 Vyuziti CO; pri vyrobé mocoviny
Moderni historie mocoviny saha az do roku 1828, kdy Wohler objevil, ze moCovina muaze byt
vyrobena z amoniaku a kyanovodiku ve vodném roztoku. Od té doby pokracuji vyzkumy v
oblasti mocCoviny. Primyslova vyroba zapocCala Basaroffovou syntézou, kde se mocovina
ziskavéa dehydrataci karbaméatu amonného za vysokych teplot a tlaku; na zacatku 20. stoleti
byla mocovina prumyslové vyrabéna hydrataci kyanamidu ziskaného z kyanamidu
vapenaté¢ho. Po vynalezu Haber-Boschova procesu byla mocovina stale vice vyrabéna z

amoniaku a oxidu uhli¢itého, které se oba tvotily pfi syntéze amoniaku[12].

Pii zahtati se mocovina rozkladd na amoniak a kyselinu isokyanovou, coz ma za nasledek
vyznamné mnozstvi HNCO v kapalné fazi nad roztokem, a dochézi k nasledujici rovnovaze v

reakci[13]:
CO(NH,), & NH,NCO & NH; + NHCO (D)

V ziedénych roztocich se generovany HNCO hydrolyzuje na amoniak a oxid uhli¢ity. V
koncentrovanych roztocich nebo ve taveniné mocoviny reaguje kyselina isokyanova s
mocovinou za vzniku biuretu (NH2-CO-NH-CO-NHy), triuretu NH>—CO-NH-CO-NH-
CO-NHz), a kyseliny kyanurové (HNCO);. Pii vysSich teplotach vznikd guanidin
HNC(NH2)2, ammelidin [C3N3(OH):NHz], ammelin [C3N3OH(NH2)2] a melamin
[C3N3(NHz)3][14].

Mocovina je v souCasné dob¢ jednim z nejvice pouzivanych pevnych dusikatych hnojiv na
svete, zejména uziteCnych pii péstovani ryze. Nejveétsim trhem pro mocovinu je v soucasnosti
Asie. MocCovina se pouziva jako surovina pfi vyrobé melaminu a ruznych mocovino-
formaldehydovych pryskyfic a lepidel. Déle se pouziva jako pfisada do krmiv pro

hospodaiska zvitata, kde slouzi jako ekonomicky zdroj dusiku pro syntézu proteini[14].

Mocovina hraje dualezitou roli v mnoha biologickych procesech, jako je napfiklad
metabolismus bilkovin, které vstupuji do mocovinového cyklu, kde se pfemeni na amoniak,
ktery je pro organismus toxicky. Mnoho organismi pifeméfiuje amoniak na mocovinu, i
ptesto, ze syntéza je energeticky nevyhodna. Mocovina je produkovana v jatrech a nasledne
vyluCovana do krevniho ob&hu, poté putuje slezinou a je vyluCovana moci. U savca je

mocovina vylu¢ovana nejenom moci, ale také potem.
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K vyrobé¢ jedné tuny mocCoviny je potieba 0,58 tuny amoniaku a 0,76 tuny oxidu uhli¢itého. V

zavislosti na typu procesu je zapotebi mezi 85 a 160 kWh elektrické energie a 0,9 az 2,3 tuny

pary[15].

1.2.1 Prumyslova vyroba

V roce 2020 dosahla celosvétova vyrobni kapacita piiblizn€ 211 miliona tun [16].

Pro pouziti v primyslu se mocCovina vyrabi ze syntetického amoniaku a oxidu uhlicitého.
Jelikoz pfi vyrobnim procesu amoniaku vznika velké mnozstvi oxidu uhlicitého jako vedlejsi
produkt spalovanim uhlovodikt k vytapéni (pfevazné zemniho plynu, mén¢€ Casto produktd z
ropy nebo uhli), proto jsou tovarny na vyrobu mocoviny témef vzdy umistény vedle mista,

kde se vyrabi amoniak.
2NH; + CO, & NH,[NH,CO0O] (2)
NH4[NH,C00] & (NH3),CO + H,0 ()

Pro optimalizaci vytézku se pouziva prebytek amoniaku. Plyny vracené do procesu by mély
byt, pokud mozno bez vody, protoZze voda posouva rovnovahu smeérem ke karbamatu
amonnému. Celkova reakce je exotermicka. Jednim z produkovanych vedlejSich produktu je

kyselina isokyanova.

Procesy se lisi typem rozkladu karbamétu amonného, separaci a ziskavanim oxidu uhli¢itého
a amoniaku a zpracovanim mocoviny[15]. V zavislosti na procesu se reakéni teploty pohybuji
od 170 do 220 °C a reak¢ni tlaky od 125 do 250 bar. VSechny moderni primyslové procesy

maji spolecné to, ze piebyte¢ny plyn je vracen do reaktoru pomoci stripovaciho procesu[2].

Mocovina, kterd je zpoc€atku produkovana ve forme roztoku, je tradi€n€ pfemeénéna na jemny
objemovy material s velikosti Castic pfiblizné 2 mm. Za timto Ucelem se kapalna tavenina
mocoviny rozdéluje na malé kapky ve vezi pro krystalizaci a nechdva se volné€ padat. Velky
ventilator na vrcholu véze nasava zpét chladny vzduch, coz zpusobuje, Ze kapalina tuhne do
pevnych kouli béhem padu. Tavenim a chlazenim se vytvori relativné mala povrchova plocha,
diky ¢emuz je mocCovina méné hygroskopickd a udrzuje si své vlastnosti po nékolik

mésica[17].

Biurety vznikaji z moCoviny pod vlivem teploty a jsou pfitomny jako neCistoty v prumyslove
vyrabéné mocoviné. Obsah biureti v mo¢oviné obvykle musi byt omezen na méné nez 1,0 %

kvuli jejich schopnosti inhibovat vyvoj semen a zdravy rust rostlin[18].
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1.2.2 Podil NH3/CO:

Proces vyroby mocoviny zavisi na jeji slozeni, tlaku a teploté. Tradi¢n€ je slozeni kapalné
faze v reakéni zén€ vyjadieno dvéma molarnimi poméry: pomérem NH3z/CO2 a pomérem
H>0/CO2. Tyto poméry odrazeji slozeni tzv. pocateni smési (hypotetické smesi skladajici se
pouze z NH;, CO: a H20). Systém NH3-CO: je charakterizovan silnym pozitivnim
azeotropem. Tato azeotropicka vlastnost zustava dulezita i tehdy, kdyz rozpoustédlo obsahuje
jednu nebo obé& vysSe uvedené latky, jak je naznaCeno minimem na kiivce souvisejici s
parcidlnim tlakem poméru NH3/CO2 pro systémy v chemické rovnovaze (Obrazek 1).
Chemicka rovnovaha pouzitd na Obrazku 1 zahrnuje vSechny chemické reakce tykajici se
tvorby mocoviny a biuretu, které jsou predpokladany v pii dané teploté. Obrazek 1 naznacuje,
ze molarni pomér NH3/COz je ptiblizné 3. Z rovnic (2) a (3) vyplyva, ze stechiometricky
molarni pomér NH3/CO; pro tvorbu mocoviny je 2. Jak je vSak patrné z Obrazku 1, narust
tlaku na strané bohaté na COz je vyrazné strmé&j$i nez narast tlaku na strané¢ bohaté na
amoniak, a pfi stechiometrickém poméru je parovy tlak nepfijatelné vysoky. Hlavnim
divodem, proc jsou vSechny komer¢ni procesy provozovany ve vy$§im nez stechiometrickém
poméru NH3/CO», je vyhnout se takovym nepfijatelné vysokym tlakim. Davodem, proc
nastava azeotropicky bod se stechiometrickym nadbytkem NHj, je to, ze fugacita NH3 v
téchto vodnych roztocich je nizs$i nez fugacita CO2. Jinymi slovy, amoniak je v téchto
vodnych roztocich rozpustn€jsi nez COz. Obrazek 2 zobrazuje vytéznost mocoviny jako
funkci poméru NH3/CO2, ktery prochdzi maximélni koncentraci mocoviny v smeési v
chemické rovnovaze. Z porovnani kiivek pro razné poméry H2O/CO; je okamzité ziejmé, ze
nadbytecna vlhkost mé velmi Skodlivy vliv na maximalné dosazitelny vytézek mocoviny.
Praveé kvali tomuto efektu je kladen diraz na minimalizaci recyklace vody do syntézni Casti

zavodu na vyrobu mocoviny[2].
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1.2.3 Omezujici faktory

Omezujici faktory vyplyvajici z termodynamiky Basaroffovy syntézy piindseji nékolik
zakladnich vyzev v technologii mocoviny. Vzhledem k omezenému vytézku mocoviny je
jedinym zpusobem, jak uplné pfeménit suroviny (amonium a oxid uhli¢ity) na mocovinu,
recyklace nepfevedenych materiald. Srovnani raznych komer¢nich procesi ukazuje, ze
vyuzivaji stejnou zakladni chemii, ale lisi se pfedev§im volbou podminek syntézy a zpisobem
recyklace nepfevedeného materialu. Hlavni vyzvou, kterou je nutné piekonat pii navrhu
uspesného procesu, je nalézt procesni podminky, které spliiuji vSechny pozadavky, které
provozovatel procesu muze rozumné ocekavat od zralé technologie. Konkrétné je tfeba
kombinovat vysoké konverzni poméry surovin, nizkou spotfebu energie, nizkou
environmentalni stopu, nizké pocateCni investice, vysokou spolehlivost provozu a vysokou
kvalitu produktu do jednoho procesu. Zvlastnim problémem v technologii mocoviny je
skuteCnost, ze vedlejsi produkt, karbaméat amonny, je vysoko korozivni pro ocel, zejména v
Castech zafizeni, které jsou provozovany pii nejvyssi teploté a koncentraci karbamatu. Pro
dosazeni vysoké spolehlivosti provozu je nezbytné vybrat kombinaci procesnich podminek a
stavebnich materiald, které prodlouzi zivotnost zafizeni zpracovavajicich roztoky bohaté na
karbamat amonny a umozni tak dlouhodobou a nepfetrzitou vyrobu. Nyni muzeme diskutovat
o tom, jak se nékolik licenciati procesu vyrovnalo s kombinaci téchto vyzev. Pro lepsi
porozuméni logiky soucasnych modernich procesi mocoviny miize byt uziteCné strucné

seznameni s historii komer¢ni vyroby mocoviny[2].

1.2.4 Procesy s konvenc¢ni (iplnou) recyklaci

Historie vyroby mocoviny je témér tak stara jako historie pramyslu dusiku jako celku, avSak
byla to generace toho, co je dnes nazyvano konven¢ni proces mocoviny, vyvinutd v letech
1940 az 1960, ktera oteviela cestu k ekonomicky vyhodné velkovyrobé mocoviny v
zévodech, které se nespoléhaly na pomocné procesy k vyuziti nepfevedeného amoniaku.
Typicky tokovy diagram takového konvencniho procesu je znazornén na obrazku 4. Reaktor
(c) poskytuje dostatecny pobytovy €as pro priblizeni reakce (3) k rovnovaze. Smés opoustejici
reaktor obsahuje reak¢ni produkty, mocCovinu a vodu, spolu s nepifevedenym karbamétem
amonnym, nadbytkem amoniaku a malym mnozstvim oxidu uhli¢itého. Podminky na vystupu
z reaktoru jsou obvykle 200-250 bart a 190-220°C. V reaktoru je obvykle udrzovan nadbytek
amoniaku (pomér NH3/CO: v pivodni smési miize byt v rozmezi 4,0 az 6,0). Tlak roztoku
mocoviny opoustejiciho reaktor je snizen a pfiveden do dekompozitoru (d). Jedna se o

vyménik tepla ohfivany parou, kde se zbytkovy karbamat amonny rozklad4 na amoniak a oxid
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uhli¢ity. Pfi snizeném tlaku se amoniak a oxid uhli¢ity odpatuji z roztoku. Plyny z
dekompozitoru jsou posilany do sloupce k oddéleni amoniaku a karbaméatu (e). Zde jsou
destilovany tak, aby vytvoftily kapalny dolni produkt obsahujici karbamat ve vode€ a parni
horni produkt obsahujici Cisty amoniak. To se provadi pouzitim cistého amoniaku jako
kondenzagniho média v horni &asti sloupce. Cisty amoniak je kondenzovan v kondenzatoru
amoniaku. Aby bylo mozné pouzit béznou primyslovou chladici vodu pro kondenzaci tohoto
amoniaku, musi byt tlak udrzovan pii nejméné 18-21 bar. Tento pozadavek stanovuje dolni
mez celkového pracovniho tlaku této Casti procesu. Kondenzovany amoniak je recyklovan
zpét do reaktoru spolu s Cerstvyym amoniakem. Vodny roztok karbamatu, spodni produkt
sloupce (e), je recyklovan zpét do syntézniho reaktoru vysokotlakym cCerpadlem. Je dilezité
poznamenat, ze zatimco recyklace amoniaku je téméf bezvoda, recyklovany CO2 (protoze je
ve form¢e karbamatu) je nevyhnuteln€ spojen s recyklaci vody do syntézni sekce. Jak je patrné
z obrazku 3, voda v reaktoru ma velmi negativni vliv na dosazitelny vytézek mocoviny. V
konvenénich procesech je dosazeni vysoké konverze CO2 na jeden prachod dulezitéjsi nez
dosazeni vysoké konverze amoniaku na jeden pruchod. To je proto, ze recyklace CO2 je
spojena s recyklaci vody, ale ne s recyklaci amoniaku. Proto konvenéni proces vyzZaduje vyssi
pomer NH3/CO2 v syntézni sekci. Z hlediska tepelné bilance je zfejmé, ze teplo uvolnéné
reakci (2) je predevsim pouzito k ohfevu recyklovaného amoniaku na pozadovanou syntézni
teplotu. Po sekci stfedniho tlaku je roztok mocoviny podroben rozkladu zbyvajiciho
karbamatu v sekci nizkého tlaku pracujici v rozmezi 3 az 6 bart. Po této sekci roztok
mocoviny obsahuje velmi malo karbaméatu. V nésledné sekci odpatovani je zbyvajici roztok
oddélen na taveninu mocoviny a vodni paru. Pro minimalizaci vedlejSich reakci (tvorba
biuretu a hydrolyza) musi byt toto odpafovani provedeno ve vakuu. Vznikla tavenina
mocoviny je pak odeslana do finalni sekce, kde je pfeménéna na pevné Castice mocoviny.
Para je kondenzovana a podrobena parni destilaci (i) k odstranéni zbyvajictho amoniaku a

oxidu uhlicitého[2].
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Obrdzek 4 Konvencni proces vyroby mocoviny. (a) Kompresor COs; (b) Vysokotlakd cerpadla amoniaku; (c)
Reaktor; (d) Stredotiaky dekompozitor; (e) Sloupec pro separaci amoniak-karbamdt; (f) Nizkotlaky
dekompozitor; (g) Odparovac; (h) sprejova krystalizace; (i) Desorpcni zarizeni (striper odpadnich vod); (j)
vakuovd kondenzace[2].

1.2.5 Stripovaci proces

Proces stripovani, dulezity prilom v technologii mocoviny, pfedstavuje vyznamny pokrok
oproti konven¢nim procesim s uplnym recyklovanim, jak z hlediska u¢innosti, tak z hlediska
poctu potfebného vybaveni. Jeho hlavni vlastnosti je, ze hlavni recyklace nepfevedeného
karbamatu a prebyte¢ného amoniaku probihd pfi syntéznim tlaku. Obrazek 5 ukazuje obecny
tokovy diagram vysokotlaké Casti procesu stripovani. Proces se sklada z reakce mocoviny,
stripovani a kondenzace karbamétu. Kondenzace karbaméatu zde odkazuje na reakci, ve které
se nejprve superkritické (plynné) slozky NHz a COz pfenaleji do kapalné faze a nésledné se
karbamaty v kapalné fazi podle reakce (2) tvori. V nékterych stripovacich procesech jsou tyto
tfi kroky provadény v samostatnych jednotkach, zatimco v jinych procesech mohou byt tyto
kroky provadény v kombinované jednotce, kterd je do urcité miry integrovana. Z reakéniho
kroku je smés mocoviny, vody a nepreveden¢ho materialu (karbamat, pfebytecny amoniak a
oxid uhli¢ity), nazyvana roztok syntézy mocoviny, vedena do stripovaci faze, kterd je v
podstaté vysokotlakym vymeénikem tepla. Zde je vétSina karbamatu rozlozena a pfeménéna do
plynné faze. Odplyny ze stripovaciho stupné jsou vedeny do stupné kondenzace karbamatu.
Pro urychleni rozkladu karbamati je do procesni strany dekompozitoru béhem pavodniho
stripovaciho procesu pridavan oxid uhliity nebo amoniak. V jinych stripovacich nebo
samocisticich procesech neni do procesu zavedeno zadné stripovaci Cinidlo, ale jelikoz
zt€lestiuji stejny princip tii procesnich kroki — syntézu mocoviny, rozklad nepfevedenych
karbamati a naslednou kondenzaci karbamatu — pfiblizn€ ve stejném tlaku, jsou stale

klasifikovany jako stripovaci. Stejné jako stripovaci jednotce je i kondenzator karbamatu
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vysokotlakym vyménikem tepla, ale jedna strana je chlazena dodavanou vodou. V tomto
procesnim kroku jsou plyny kondenzovany a dochazi k tvorbé karbamatu. Uvolnéné teplo v
této reakci je obvykle zpétné ziskavano ve formé nizkotlaké pary. V rliznych komercnich
procesech vyroby mocoviny mohou byt suroviny NH3z a CO2 piivedeny do libovolného z
téchto procesnich krokd. Hlavni rozdil mezi procesem stripovani a konvencnim procesem
spociva v tom, ze hlavni recyklace probihd skrze plynnou fazi pod celkovym syntéznim
tlakem, coz znamena, Ze tento hlavni recyklovani proud neobsahuje (téméf) zadnou vodu.
Pouze maly zlomek nepfevedeného karbaméatu a prebytecného amoniaku je recyklovan jako
vodny roztok. Diky nizkému obsahu vody dosahuje proces stripovani vysokych vytézku
mocoviny. Dal§i vyhodou procesu stripovani je, ze vétsina kondenzace karbamatu probiha pfi
podstatné vyssim tlaku nez v konvenénich procesech, takze uvolnéné teplo je dostatecne
horké na to, aby bylo vyuzito v nasledujicich sekcich zavodu. Typicky je toto teplo vyuzito k
vyrobé nizkotlaké pary, kterd je opét vyuzita v nasledujicich sekcich zavodu, jako je naptiklad
rozklad karbamatu za nizkého tlaku, odpatfovani roztoku mocoviny a uprava odpadni vody.
Takze zavedeni té€chto procesii muze vyznamné snizit spotiebu energie. Na licen¢nim trhu
jsou k dispozici nékolik stripovacich procest. Rozdily mezi nimi vychazeji z typu
stripovaciho Cinidla, zpusobu zavedeni recyklovaného proudu do syntézni smycky,

konstrukce vybaveni, uspotradani syntetické sekce a integrace zakladnich procesnich kroka[2].
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Obrdzek 3 Obecny tokovy diagram stripovacich procesii[2].
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1.2.5.1 Stamicarbon stripovaci proces

Stamicarbon, zaloZzeny v Nizozemsku, poprvé predstavil stripovaci proces v 60. letech. V
stripovacim procesu Stamicarbonu je CO2, zaveden do striperu jako stripovaci €inidlo. Prvni
generace tohoto stripovaciho procesu méla také nésledujici charakteristické rysy. Kondenzace
ve vysokotlakém oddé€leni byla rozdélena do dvou jednotek: vysokotlaky karbaméatovy
kondenzator a vysokotlaky odsavac k ¢isténi odplynu z hlavniho reaktoru. Gravita¢ni proud
byl pouzit jako hnaci sila pro recyklaci v syntéznim okruhu. Kondenzace padu filmu byla
pouzita ve vysokotlakem karbamatovém kondenzéatoru. Diky vysoké ulinnosti odstranéni
karbaméatu pomoci CO; jako stripovaciho €inidla ve vysokotlakém striperu nebyla poskytnuta
zadna sttedotlaka recirkulacni faze, pouze mald nizkotlaka recirkulacni faze pod striperem.
Proto nebylo nutné zvlastni recirkulace amoniaku. Okolo roku 2000 Stamicarbon ptedstavil
druhou generaci CO; stripovaciho procesu nazvanou Urea 2000plus. Existuji dvé varianty
tohoto procesu, nazvané koncepce bazénu kondenzéatoru a koncepce bazénu reaktoru. V
koncepci bazénu kondenzatoru (Obrazek 6) je vertikalni plastovy vysokotlaky karbaméatovy
kondenzator pivodniho procesu nahrazen horizontalnim nadobou naplnénou kapalinou s
chladi¢em ve tvaru U. Bazénovd kondenzace je technologie, ve které je kapalna faze
kontinualni. Plyny ze striperu (v€etné vstupniho CO2 a odplynéni z rozkladu karbamatu) jsou
rozptyleny jako bubliny do kapalné néadrze, smé&si karbamatové kapaliny a kapalného
amoniaku, kde pfichdzejici CO; okamzité reaguje na vytvoreni Cerstvého karbaméatu.
Bazénova kondenzace mé nekolik vyhod: obecné poskytuje lepsi prenos tepla. Vlozeni bublin
do kapalné faze vytvaii turbulentni prostfedi. To znamend, ze bud’ 1ze snizit plochu vymeéniku
tepla, coz snizuje pocatecni investi¢ni naklady, nebo lze vyrabét nizkotlakou paru pfi vyssim
tlaku, coz snizuje spottebu energie, nebo oboji. ZlepSeny pifenos tepla je obecnou vyhodou
bazénové kondenzace, zejména pro technologii mocoviny existuje dalsi vyhoda: udrzovani
kapalné formy v kondenzatoru znamena, Ze zna¢nd Cast karbamatu je v ném udrzovana
dostatecne dlouho na to, aby se pfemeénila na moc€ovinu a vodu. Ty jsou méne t€kavé nez
vstupni materialy, coZ umoziuje provoz kondenzatoru bazénu pii vyS$si teploté. To umoziuje

dalsi snizeni potiebné plochy vymeéniku tepla a/nebo dalsi zvySeni tlaku nizkotlaké pary[2].
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Obrdzek 6 Proces stripovaniCO» z mocoviny spolecnosti Stamicarbon Urea 2000plus s konceptem bazénového
kondenzatoru|2].

V bazénové verzi reaktoru Stamicarbon Urea 2000plus (obrazek 7) jsou hlavni reaktor a
bazénovy kondenzator integrovany do jedné horizontalni nadoby reaktoru. Krome wvyse
uvedenych vyhod bazénové kondenzace vede integrace obou hlavnich zafizeni k dalSimu
snizeni pocatecni investice. Je tfeba poznamenat, Ze v obou koncepcich je hlavni zafizeni
syntézniho okruhu (reaktor, striper a kondenzator) uspotadano tak, ze cirkulace mezi nimi je
podporovana gravitaci, takze v okruhu nejsou zapotiebi zadnéa Cerpadla ani kompresory. To

snizuje pocatecni investice 1 pozadavky na udrzbu a spottebu energie[2].
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Obrdzek 7 Proces stripovani CO» z mocoviny spolecnosti Stamicarbon Urea 2000plus s konceptem bazénového
reaktoruf2].

V roce 2008 Stamicarbon piedstavil dalsi variantu svého stripovaciho procesu pod nazvem
AVANCORE. S procesem CO; stripovani AVANCORE Stamicarbon predstavil dva nové
koncepty: poprvé vylepsSeny usporadani syntézni sekce a zadruhé lepsi material pro vyrobu
mocoviny: Safurex. V usporadani AVANCORE je reaktor umistén na Grovni zemé¢, coz nabizi
dals$i snizeni investi¢nich naklada a zjednoduSeni udrzby. V zvoleném usporadani (Obr. 8) se
navzdory nizkému umisténi udrzuje gravitani proud jako hnaci sila pro ob&h v recyklacnim

toku syntézy[2, 19].
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Obrdzek 8 Proces stripovani CO; spolecnosti Stamicarbon AVANCORE[2].

1.2.5.2 Boj s korozi ve Stamicarbonovem procesu

S uvedenim procesu AVANCORE a jeho materidlu Safurex Stamicarbon oznamil, Ze tento
konstrukéni materidl prokédzal svou nadfazenost nad starSimi materidly. Safurex je nyni
standardnim konstrukénim materialem pro syntetickou sekci zdvodu Stamicarbon. V prostredi
karbamatu pfidani malého mnozstvi oxida¢niho Cinidla (jako je kyslik) vyznamné zlepSuje
odolnost nerezavejici oceli proti korozi. Tento objev vyrazné prodlouzil zivotnost vybaveni a
umoznil pouziti relativn€ jednoduché nerezavéjici oceli jako konstrukéniho materiadlu namisto
exotickych a drahych alternativ, které byly zkouSeny predtim. Nerezava ocel byla uspésne
pouzivana ve spojeni s pfidavkem malého mnozstvi vzduchu do pfisunu COz pro syntézu
mocoviny. Nasledné bylo oznameno zasadni zlepSeni odolnosti proti korozi v oblasti
mocoviny: Safurex, nerezovd ocel vyvinutd spoleCnosti Stamicarbon ve spolupraci se
spolenosti Sandvik Materials Technology. Jeji slozeni a mikrostruktura byly optimalizovany
tak, aby odolavaly koroznimu u¢inku karbamétu v provozech mocoviny. Hlavni vyhodou
Safurexu je vysokéd odolnost proti korozi pfi nizké koncentraci kysliku, coz vyrazné snizuje
davkovani vzduchu do zavodi na vyrobu mocoviny. Kromé toho Safurex prokazuje
vynikajici mechanické vlastnosti. V disledku toho Safurex vyzaduje niz§i investici nez
tradi¢ni konstruk¢ni materialy, poskytuje témet bezadrzbovy zavod na vyrobu mocoviny a ma

vyrazné delsi zivotnost nez jakykoli jiny komeréné dostupny proces vyroby mocoviny[2].
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1.2.5.3 Procesy stripovani spole¢nosti Snamprogetti

Stripovaci proces spoleCnosti Snamprogetti (Obrazek 9) vyuziva tepelného stripovani bez
dal§iho stripovaciho Cinidla na stran¢ trubek. To znamend, ze ve striperu jsou potieba
relativné vysoké teploty; ve srovnani s CO2 stripovanim je tepelné stripovani ucinnéjsi pri
odstrafiovani COz ze syntetickych moc¢ovinovych roztokt. Avsak vysoké teploty pozadované
ve striperu omezuji uinnost odstranovani amoniaku a vyzaduji zahrnuti oddé€lovaci a
ziskavaci sekce stfedniho tlaku do procesu. Pro vyrovnani relativné vysoké miry recyklace
amoniaku je v sekci procesu stfedniho tlaku zafazena destilacni kolona (j), ktera oddéluje
amoniak a karbamat. Tato sekce stfedniho tlaku poskytuje zavodim velkou flexibilitu a
umoziluje provoz v Sirokém rozmezi pomeérd NH3/CO:. Dalsi charakteristikou syntézni sekce
spoleCnosti Snamprogetti je jeji horizontalni usporadani, které vyzaduje vysokotlaky ejektor
(¢) k pohonu uzavieného okruhu obé&hu reaktoru-striper-kondenzator-reaktor. Vysoka teplota
tepelného striperu (h) brani pouziti nerezovych oceli jako materiald konstrukce pro trubky
vysokotlakého striperu. Misto toho Snamprogetti nabizi nékolik alternativ pro ucinnou
kontrolu koroze. V ranych primyslovych zavodech se jako material trubek pouzival titan;
koncem 80. let byl titan nahrazen bimetalickymi trubkami skladajicimi se z vné&jsi trubky
vyrobené z 25-22-2 Cr-Ni-Mo a vnitfni trubky vyrobené ze zirkonia. Nedavno byly vyvinuty
a implementovany nové moznosti pro design striperu spoleCnosti Snamprogetti: (i) plny
striper ze zirkonia a (ii) striper OMEGABOND. Ve striperu z plného zirkonia jsou jak
oblozeni, tak trubky vyrobeny ze zirkonia, ktery se osveédcil jako dokonale odolny proti erozi
a korozi; trubka OMEGABOND (vyvinuta ve spolupraci s ATI Wah Chang, USA) vyuziva
bohaté zkuSenosti s titanovymi stripery. Pouzitim trubek =ziskanych z titanovych
extrudovanych profila (vnéjsi) a zirkonia (vnitini) a vytvofenim metalurgické vazby mezi
obéma materidly jsou prekonana omezeni vyplyvajici z eroze trubek zcela vyrobenych z

titanu[2, 20].
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Obrdzek 9 Proces vyroby mocoviny od spolecnosti Snamprogetti. (a) Kompresor CO>; (b) Reaktor; (c) Ejektor;
(d) Cerpadlo amoniaku; (e) Separdtor; (f) Kondenzdtor karbamdtu; (g) Cerpadio karbamdtu; (h) Striper; (i)
Dekomposer; (j) Destilacni kolona; (k) Kondenzdtor amoniaku; (1) Nadrz na amoniakdlni reflux; (m) Cerpadlo
na amoniakdlni reflux;, (n) Absorbér stiedniho tlaku; (0—y) Sekce pro obnovu nizkého tlaku; (s-v) Sekce
odparovani; (w) Sekce zpracovdini kondenzdtu[2].

1.2.5.4 Procesy stripovani spole¢nosti Toyo Engineering Corporation (TEC)

Japonska spole¢nost Toyo Engineering Corporation (TEC) licencovala konvencni proces
mocoviny az do 80. let 20. stoleti, kdy TEC predstavila vlastni technologii stripovani
nazvanou ACES (Advanced process for Cost and Energy Saving). Nejnovejsi verze
stripovaciho procesu se nazyva ACES21; proces ACES vyuziva stripovani COz v syntetické
sekci. Ve své nejnovejsi verzi (ACES21) probiha kondenzace karbamatu ve vertikalnim
ponorném kondenzatoru karbamatu (VSCC) v syntetické sekci. Karbamatovy roztok z tohoto
VSCC je cCerpan do reaktoru pomoci vstfikovaciho Cerpadla pohanéného vysokotlakym
kapalnym amoniakem. Mocovinovy roztok opoustéjici reaktor je pfiveden do stripovaci
jednotky, kde je tepelné rozloZen nerozlozeny karbamat a prebytecny amoniak a oxid uhlicity
jsou oddeleny stripovanim CQOz. Strippovany mocovinovy roztok je pak odeslan do faze
kiizeni pro dalsi Cisténi. Nejnovejsim vyvojem spolecnosti TEC v této oblasti je duplexni
nerezova ocel nazvand DP28W, ktera byla vyvinuta ve spolupraci se spole¢nosti Sumitomo
Metal Industries, Ltd. DP28W piinési vyznamné zlepSeni odolnosti proti korozi ve srovnani s
béznymi duplexnimi nerezovymi ocelemi. Kromé toho material prokazuje vynikajici chovani

pfi pasivaci v roztocich moCoviny-karbamatu[2, 21].
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1.3 Vyuziti CO; pri vyrobé metanolu
Za normalnich podminek je methanol Cira, bezbarva, hoflava a vysoce tékava kapalina s viini
alkoholu. Smisi se s mnoha organickymi rozpoustédly a s vodou v libovolnych pomérech.
Ro¢ni produkce methanolu ¢ini 157 miliond tun (k roku 2020), ¢imz se stava jednou z nejvice

vyrabénych organickych chemikalii[22].

Starovéci Egyptané ziskavali methanol pyrolyzou dreva (dieveény destilat) a pouzivali smés
na jeho bazi k balzamovani mrtvych. Irsky chemik Robert Boyle poprvé ziskal Cisty methanol

z buxusu v roce 1661 pomoci procesu suché destilace[23].

Uz v roce 1930 Spojené staty stale ziskavaly asi 50 % methanolu produkovaného suchou
destilaci dfeva. K tomu ucelu bylo dfevo zahfivano na asi 500 °C v zeleznych néadobéch.
Methyl-fenyletherové skupiny koniferyl a sinapylalkoholovych jednotek pfitomnych v ligninu
se za absorbovani vody Stépily na methanol a fenolické zbytky. Dieveéné uhli je ziskavano
jako pevny zbytek, zatimco plynné a kapalné produkty jsou odtahovany a Castecné
kondenzovany. Vznikly vodny destilat obsahuje methanol jako hlavni slozku, dale aceton,
kyselinu octovou a methylacetat. Oddéleni a finalni vysuSeni téchto slozek vyzadovalo
nékolik kroka neutralizace, destilace a vysouseni. Vytézek methanolu pfi suché destilaci Cinil

asi 1 %, v zavislosti na pouzité suroving, a nikdy nedoséahl 3 %[24].

V roce 1913 ziskala spolecnost BASF patent na proces vyroby methanolu ze syntézniho plynu
ziskaného z uhli. Matthias Pier, Alwin Mittasch a Fritz Winkler vyvinuli proces a v roce 1923
byl pouzit pro prvni velkovyrobu methanolu, kterd za¢ala v zavod€ na vyrobu ¢pavku Leuna-
Werke Merseburg. Proces vyuzival zinko-chromovy katalyzator pii tlaku 250 az 300
atmosfér. Teploty se pohybovaly od 360°C do 380°C a pomér oxidu uhelnatého k vodiku se
pohyboval od 1 do 2,2[25].

Nakonec védci zjistili, Ze katalyzatory na bazi médi byly mnohem aktivné&§i. Nicméné byly
velmi citlivé na slouceniny siry obsazené v syntéznim plynu. Dal§i vyvoj v syntéze methanolu
souvisel s pokroky v technologii zplynovani uhli a procest Cisténi plynu. Kdyz bylo mozné
snizit obsah siry v plynech na méné nez 0,1 ppm na priimyslové trovni, spolecnost ICI v roce
1966 vyvinula prvni nizkotlakou syntézu zalozenou na katalyzatorech z oxidu medi, oxidu

zine¢natého a oxidu hlinitého[26].

1.3.1 Kinetika a vyuziti
CO + 2H, © CH;0H AHsgox = —90,77k] /mol (4)
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€O, + 3H, & CH30H + H,0 AHsgox = —49,16k] /mol (5)
CO, + Hy, & CO + Hy0 AHsgox = —41,21k] /mol (6)

Reakeni entalpie se stanovi ze standardnich entalpii reaktantt a produkti. Reakce (4) a (5)
jsou exotermické a jsou doprovazeny poklesem objemu. Tvorba metanolu je proto
zvyhodnéna zvySujicim se tlakem a klesajici teplotou, pfi¢emz maximalni konverze je uréena
rovnovaznym slozenim. Kromé& dvou reakci tvoticich methanol je endotermicka reakce oxidu
uhlicitého a vodiku (rov. 6, obracena reakce). Konverze CO2 na methanol (Rovnice 5) je pak

celkovym vysledkem rovnic (4) a (6)[27].

CH,C00H HCOOCH; CH4CH,)-0H  (CH4)30-0-CH, CH4CL CHyNH,, [CH4l,NH, (CHy)qM
| | ]
+L0 +C0 +nCOM; +HaC=CICH,), +HCI +NH,
Latalyzator) ((Batalyzator)|(Eatalyzator) [(Eatalyzator)

{ CHyOoH | —
_ T
Kyselina Kyselina +H30, H,0 -.;:lgmq]
akrylova tereftalova T l 'E?tﬂl}"ﬂmf} +0,(Mo)
I i
" hcoocd -cooch, o o o HyC-0-CHy H,C=CH, dai
(H,=C-co0CH, HiC00C ) 7 HyC0-3-0CH; H,C=CHCH,
0

Obrdzek 40 Diilezité primysilové reakce methanolu[27].

1.3.2 Vedlejsi produkty

Dostupné komer¢ni katalyzatory Cu-ZnO-Al203 pro syntézu methanolu pfi nizkém tlaku
umoziuji vyrobu s vysokou selektivitou, typicky presahujici 99 % pro piidavky COx.
Nejdualezit€jsimi vedlej§imi produkty jsou vyssi alkoholy, étery (zejména dimethylether,
DME), estery a ketony. Tvorbu vedlejsich produkti mohou podporovat alkalické kovy (vyssi
alkoholy), Zelezo, kobalt, nikl (v dusledku typickych Fischer-Tropschovych reakci) nebo
neCistoty v samotném katalyzatoru (tvorba DME pies kyselou Al203). VSechny reakce
vedouci k tvorbé vedlejsich produktl C?' jsou spise fizeny kineticky nez termodynamicky.
Cistota methanolu je tedy piedevsim ovliviiovana dobou pobytu a teplotou. PouZitim
specialné upravenych katalytickych systému, jako jsou alkalicky dopované katalyzatory Cu-
Zn0-Al20s, 1ze vyuzit efekt tvorby vedlejsich produktu k syntéze smési vysSich alkohold,

které mohou slouzit jako alternativa k palivim s vysokym oktanovym Cislem [27].
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1.3.3 Katalyzatory

1.3.3.1 Konvencni syntéza methanolu

Katalyticky systém slozeny ze ZnO a Cr203 byl pouzit pii primyslové vyrobé methanolu ze
syntézniho plynu. Katalyzatory byly pouzivany pfi tlacich 25-35 MPa a teplotach 300-450°C
a prokazaly vysokou stabilitu viuci sife ve syntéznim plynu. Vyroba methanolu s katalyzatory
Zn0-Cr203 pomoci vysokotlakych procesut jiz neni ekonomicky vyhodna. Posledni zavod na
vyrobu methanolu zalozeny na tomto procesu byl uzavien v poloving¢ 80. let. Dlouho pred
pramyslovym vyuzitim syntézy methanolu nizkotlakou metodou spolecnosti ICI bylo znamo,
ze katalyzatory obsahujici méd’ jsou vyrazné aktivngjsi a selektivnéjsi nez katalyzatory ZnO-
Cr203. Katalyzatory Cu-ZnO a jejich pouziti pfi vyrob€ methanolu byly popsané firmou
BASF jiz na pocatku 20. stoleti. Tyto katalyzatory byly pouzivany pii tlaku 15 MPa a teploté
300°C. Jejich pramyslové vyuziti vSak bylo omezeno vysokou citlivosti na siru a halogenidy
ve syntéznim plynu dostupném v té dobé. Nizkotlaké katalyzatory pro syntézu methanolu
byly poprvé pouzity pramyslové v procesu vyvinutém spolecnosti ICI v roce 1966. Tento
katalyzator Cu-ZnO byl tepelné stabilizovan oxidem hlinitym. Katalyzator byl pouzivan k
preméné extrémné Cistého (tj. témer bez siry nebo chloru) syntézniho plynu na methanol za
velmi mirnych podminek. Za té€chto podminek prokézal katalyzator velmi vysokou selektivitu
a vynikajici stabilitu. VSechny komer¢né dostupné systémy katalyzatort jsou zaloZeny na Cu-
Zn0-Al203 nebo Cr203 s raznymi piisadami a aktivatory. Dulezitymi slozkami jsou Zr, Cr,
Mg a vzacné zeminy. Tyto aktivatory maji vyznamny vliv na disperzi Cu, velikost castic a
mobilitu na povrchu katalyzatoru. V konvencni trase syntézy katalyzatoru se srazeji kovové
soli pomoci zasaditych srazecich Cinidel, jako jsou uhli¢itan sodny, uhli¢itan amonny nebo
hydroxid sodny, pfi vybranych koncentracich, teplote, rychlosti michani a pH. Vysledna smé&s
kovovych soli musi byt dale zpracovana pied pouzitim v reakci. Prekurzor katalyzatoru se
preméni na jemné dispergovany oxid kovu suSenim pfi pfiblizn€ 120 °C a naslednym kalenim
pti piiblizn¢ 300-500°C. Vypaleny produkt je pak formovan do komercnich forem
katalyzatoru. Bé€znou formou jsou valcovité tablety s primérem 4-6 mm. Katalyzatory maji
celkovou specifickou povrchovou plochu 60—-100 m?%/g a jsou aktivovany fizenou redukei 0,5—
2 % vodiku v dusiku pti 150-250 °C se syntéznim plynem nebo CO. V redukované (aktivni)
formé ma povrchova plocha aktivni médéné plochy komerénich katalyzatord 20-30 m%/g.
Vyzkum a vyvoj jsou zaméfeny na optimalizaci syntézni trasy pro systémy katalyzatora Cu-
ZnO. Zejména v Cin& jsou vynakladana Gsili na vyvoj aktivn&jsich a stabiln&jsich

katalytickych systému upravou postupu syntézy [24].
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1.3.3.2 Alternativni katalytické systémy

Mnoho skupin se zaméfuje na vyvoj novych katalytickych systémt pro syntézu methanolu
zalozenych na alternativnich slozkach a slozenich. Nejjednodussi alternativou je katalyticky
systém zalozeny na Cu-ZnO-Al;03 s raznymi pfime€semi. Nicméné vétSina uprav vyrazné
nezmeéni celkovy vykon, ale spiSe poskytnou malé zlepSeni, jako je dlouhodoba stabilita.
Alternativni katalytické systémy zalozené na médi 1ze vyrabét leptanim hliniku z Cu-Al slitin,
¢imz se ziskaji Raney-Cu katalyzatory s vysokou povrchovou plochou. Vykon téchto Raney-
Cu katalyzatora zavisi predev§im na povrchové ploSe, pfitomnosti zbytkového hliniku
(vedouciho k tvorbé DME) a podminkach leptani, jako je pH, koncentrace alkalii, doba
leptani a hloubka leptani. Dalsi katalytické systémy vyvinuté od 80. let jsou zalozeny na
vzacnych kovech. Katalyzatory zalozené na palladiu pro syntézu methanolu byly poprvé
vyvinuty v roce 1928 a byly vyvinuty nové kombinace obsahujici Au nebo Ag a Pd nebo Pt.
Nicmén¢ vyrazné vyssi ndklady na katalyzatory a relativné omezend zlepSeni brani pouziti

téchto katalytickych systémt ve komer¢nich zavodech na vyrobu methanolu [27].

1.3.3.3 Deaktivace katalyzatoru

Strukturni vlastnosti katalyzatori pro syntézu methanolu (povrchova plocha kovu, disperze,
velikost ¢astic, defekty miizky) jsou zasadni pro aktivitu materialu za procesnich podminek.
Tyto strukturni vlastnosti jsou v§ak siln€ ovlivnény a ménény podminkami procesu. Zejména
vysoké teploty, ptitomnost katalytickych jedt a vysoké rychlosti pratoku plynu nepfiznive
ovliviiuji katalyzator a zpusobuji vice ¢i méné vyrazny reverzibilni nebo ireverzibilni pokles
aktivity b&hem provozu. Proto vysokd citlivost na teplotu materidlu vyzaduje fizené
podminky b&hem provozu a také béhem redukce. Pokud je koncentrace vodiku b&hem
redukce prili§ vysoka nebo pomér recyklace béhem provozu piili§ nizky, mize dojit k
rychlému narGstu teploty uvnitf lGzka a jednotlivych pelet, cozZ urychluje spékani a degradaci.
Celkova doba zivota katalyzatoru je 2-5 let. Kratsi doby zivota vyrazn€ zvySuji provozni
naklady pro zavody na vyrobu methanolu. Kromé& provoznich problému, které jsou hlavné
spojeny s tepelnou degradaci katalyzatoru, muze pfitomnost katalytickych jedd v syntéznim
plynu vést k chemické degradaci. Nejdulezitéjsimi skupinami katalytickych jedt jsou
slouceniny siry a halogenidy: sirové slozky, zastoupené H2S a COS, jsou zndmymi jedy pro
mnoho aktivnich kovu. Sira blokuje povrchové atomy aktivnich mist a brani tak dal§im
reakcim. Nicméné€ siru lze odstranit pomoci ZnO, coz dava ZnO dalsi ochrannou funkei proti
otrav€é Cu. V tradi¢nich zavodech na vyrobu methanolu je sira jiz odstranéna. Halogenidy

nezasahuji do povrchu katalyzatoru, ale podporuji proces spékani, coz efektivné snizuje
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aktivni povrchovou plochu. Kdyz jsou vystaveny proudy obsahujici halogenidy, jak Cu, tak
Zn, vytvareji odpovidajici halogenidy, jejichz teploty tani jsou mnohem niz§i nez u
odpovidajicich kovi a kovovych oxida (426°C vs. 1085°C pro CuCl a Cu(0), 318°C vs.
1975°C pro ZnClz a Zn0O). Kromé siry a halogenida se diskutuje o necistotach jako jsou
arsen, fosfor, karbonyly Zzeleza a niklu. Tyto karbonylové slozky mohou byt pfitomny pfi
nizkych teplotdch s vysokymi parcidlnimi tlaky CO a nevhodnymi substraty. Karbonyly
vedou k redukci selektivity v dasledku srazeni zeleza a niklu a podpory vedlejSich reakci typu
Fischer-Tropsch. Navic tyto kovy mohou interagovat s aktivnimi kovovymi povrchy, tvotici
neaktivni slitiny, coz vede ke snizeni aktivity. Dodnes bylo jen malo pokust o kvantitativni

predpoved’ deaktivace katalyzatoru za pramyslovych podminek[27].

1.3.4 Syntéza

Klicové reakce (Rovnice 4-6) souvisejici s vyrobou methanolu ze syntézniho plynu jsou
diskutovany v kapitole 1.3.1. V zavislosti na slozeni syntézniho plynu a zvoleném procesu je
uhlikova konverze, kterou lze dosahnout v jednom prichodu, pouze 50-80 %. Proto po
kondenzaci k odstranéni methanolu a vody musi zbyvajici plyn byt recirkulovan zpét do
reaktoru. ZjednoduSeny tokovy diagram nizkotlaké syntézy methanolu je zobrazen na
Obrazku 11. Vstupni syntézni plyn je pomoci kompresoru (f) pfiveden na pozadovany tlak (5-
10 MPa). Syntézni plyn je smichdn s nepouzitym recyklovanym plynem a smeérovan do
vyméniku tepla (b), kde je energie horkého plynu opoustéjiciho reaktor prenesena na plyn
vstupujici do reaktoru. V reaktoru (a) probiha exotermicka tvorba methanolu pfi teploté 200-
300°C. Teplo reakce lze rozptylit v jednom nebo vice stupnich. Po opusténi reaktoru smes
plynu prochédzi vyménikem tepla (b) a je dale ochlazena (c). Surovy methanol je oddé€len od
plynné faze v separatoru (d) a destilovan. Plyn ze separatoru je recirkulovan na saci stranu
recyklaéniho kompresoru (e). Pokud je k nastaveni slozeni Cerstvého plynu na pozadované
stechiometrické Cislo potieba vodik, 1ze ho ziskat z odvadéného plynu riznymi metodami
(adsorpce pii zméné tlaku, membranova separace). Odvadeény plyn se obvykle vyuziva k

ohtevu reformatoru [27].
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Obrdzek 5 Syntéza methanolu a) reaktor; b) vymeénik tepla; c) chladic; d) separdtor; e) kompresor; f) kompresor
Cerstvého plynu [27].

Do roku 1997 se prumyslové procesy nizkotlaké vyroby methanolu predevsim lisily v navrhu
reaktoru. Maximalni kapacita tovaren na methanol byla 2500-3000 tun/den. Nasledné bylo
vynaloZeno vice Usili na kombinaci prospésnych technologii reaktord s vhodnymi metodami
pro vyrobu velkych objemu Cistého syntézniho plynu potiebného pro velkokapacitni zavody.
V roce 1997 predstavila spole¢nost Lurgi proces Mega Methanol, ktery oteviel cestu k
vyrobnim kapacitam az 10 000 tun/den na jednotkovou kapacitu kombinaci riznych typu
reaktor s kompatibilni produkci plynu. Rizné koncepty byly vyvinuty technologickou
spoleCnosti, ktera nejen pouzivala jednoduchy okruh s jednim typem reaktoru, ale také rizné
kombinace, které idealné vyhovuji potfebam mista a zdkaznika. K roku 2011 byla vétsina
provozovanych zavodu licencovana spoleCnostmi Lurgi (27 %) a JM/Davy (25 %),
nasledovana spole¢nostmi MGC, JM/Ude, JM/Jacobs, JM/Other a JM/Toyo Engineering.
Vsechny technologie jsou zalozeny na vysoko integrovaném konceptu technologie, ktery
pokryva cely proces od tvorby plynu a Cisténi plynu az po syntézu a zpracovani. Diky tomu
lze dosahnout vysoké efektivity az do 67 % energetické efektivity a 83 % uhlikové
elektrarny[27].

1.3.4.1 Reaktorovy design

Metanol se vyrabi na primyslové urovni od 60. let a rizné zakladni navrhy jsou stale
vyuzivany a aplikovany dodnes. V =zavislosti na danych predpokladech (zdroj uhliku,
dostupnost sluzeb atd.) lze vybrat rizné reaktory a provozni koncepty. Ty zahrnuji
adiabatické, izotermické, chlazené vodou, chlazené plynem, radialni, axialni a axialné-radialni
typy. Tyto typy reaktori umoziuji ptizpisobeni pfenosu hmoty a tepla v 10zku katalyzatoru,
coz umoziiuje optimalizaci vyroby methanolu z hlediska kinetiky, termodynamiky, selektivity
a zivotnosti katalyzatoru. V kazdém ptipad€ je tfeba nalézt kompromis mezi dostateCnou
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reakCni rychlosti a adekvatnim odvodem tepla[27].Hlavni problémem reaktorového designu je
odvod tepla k zabranéni produkce vedlejSich produktu a vysoké konverze pii nizkych

teplotach[28].

V adiabatickém reaktoru s jednim lGzkem katalyzatoru je reakce tlumena piidanim studeného
plynu na ne€kolika mistech. Teplotni profil podél osy reaktoru je proto pilovity. V reaktorech,
kde prochazi syntézni plyn nékolika reaktorovymi lizky usporfadanymi axialn€ za sebou, je
teplo reakce odvadéno pomoci mezistupiového chladice. V téchto reaktorech proudi syntézni

plyn axialn€, radialné nebo axialné/radialn€ skrze luzka katalyzatoru[27].

Standardni izotermické reaktory pouzivaji trubkovy reaktor chlazeny vodou. Katalyzator je
umistén v trubkach obklopenych ohtivaci s vodou k odvodu tepelného vykonu, teplo reakce
vyuzito k vyrobé pary. Teplota chladiciho média je nastavena pfedem stanovenym tlakem ve

vyparniku. Syntézni plyn proudi axialné skrze trubky[27, 29].

Reaktor Variobar se sklada z vicetroviiového helikdlniho obalkoveé-trubkového reaktoru s
chladicimi trubkami zasazenymi v katalyzatoru. Teplota reaktoru je fizena chlazenim vodou.
Stejné jako u standardniho izotermického reaktoru je teplo reakce vyuzito k vyrobé pary,
ktera muze byt pouzita napfiklad k pohonu turbiny kompresoru nebo jako zdroj energie pro
naslednou destilaci methanolu[27].Spole¢nost Linde Variobar tvrdi, Ze tento design dosahuje

nejvyssi konverze z pomezi vSech izotermnich reaktoru [28].

V izotermickych reaktorech s katalyzatorem na stran¢ obalu syntézni plyn proudi axialng,
radialné nebo axialné-radialné skrze lizko katalyzatoru. Teplo reakce je prenaseno jak na
syntézni plyn, tak na varnou vodu. Tento typ reaktoru se nazyva plynem chlazeny reaktor. U
tzv. superkonvertori je dvojita trubka vyplnéna katalyzatorem v prstenci. Syntézni plyn
nejprve prochazi wvnitini trubici k jejimu ohfati a poté, v opacném sméru, prochazi
katalyzatorem mezi dvéma trubicemi, uvoliuje teplo reakce a prfenasi ho na studeny ptivodni

plyn. Venkowvni trubky jsou chlazeny vodou[27].

1.3.4.2 Velkoobjemova syntéza methanolu v uzavirenych smyckach

Zvlasté v odlehlych oblastech se diskutuje o methanolu jako pfenositelném tekutém
energetickém nosi& misto napiiklad zemniho plynu. Skalovatelnost je v takovych projektech
klicova z ekonomickych divodi. Abychom se zajistilo, Ze vybaveni, potrubi a ventily
nepfesahnou rozmérové limity, musi se minimalizovat mnozstvi plynu proudiciho skrze
smycku, coz zvySuje konverzi v kazdém prachodu. Proto je plyn dodavany do katalyzatoru

velmi reaktivni, protoze je relativn€é maélo smisen s nereagujicim obnovenym syntéznim
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plynem. Prikladem takového navrhu je Spojeny konvertorovy proces syntézy methanolu od
Lurgi (Obrazek 11), ktery je soucasti procesu MegaMethanol. Reakce je rozdélena do dvou
konverznich kroku. Stejné jako u uzaviené syntézy methanolu je plyn stlaCen na vybrany tlak
(5-10 MPa) pomoci kompresoru syntézniho plynu a predehfivan na pozadovanou vstupni
teplotu pro prvni konvertor methanolu. Jelikoz je tento reaktor izotermicky a plyn vstupujici
do né je velmi reaktivni, je tfeba zabranit prehiivani katalyzatoru. Proto jsou v prostiedi
trubek instalovany vari¢e vody a katalyzator, aby se zajistovalo efektivni odstranéni tepla
reakce. V druhém konvertoru je pred-konvertovany plyn pfiveden na vné&jsi stranu plynné
chlazeného reaktoru methanolu, pficemz katalyzator je na vnéjsi strané. Kone¢na konverze na
methanol je dosazena pfi neustale klesajici provozni teploté podél trasy reakce. Klesajici
teplota reakce predstavuje trvalou hnaci silu pro konverzi na methanol. Teplo reakce se
vyuziva k predehrati vstupniho plynu do reaktoru v trubce prvniho konvertoru methanolu.
Vystupni plyn z reaktoru je chlazen a hruby methanol je oddélen a Cistén v destilacni sekci.
Nereagujici plyn je stladen a znovu pouzit. Cast nereagujiciho plynu je odstrandna ze smycky,

aby se zabranilo hromadéni inertniho materialu[27].
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Obrdzek 62 Schéma procesu pro proces syntézy Lurgi MegaMethanol a) turbina pro syntézni plyn a recyklacni
kompresor; b) kompresor syntézniho plynu; c) vymeénik tepla; d) kombinovany konvertorovy systém; e) koncovy
chladic; f) separdtor methanolu; g) kompresor recyklovaného plynu; h) expanzni nddoba; i) sloupek svétel; j)
tlakova kolona s cistym methanolem; k) atmosférickd methanolovd kolona [27].
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Druhym prikladem je sériova smycka technologie Davy Process Technology. Navrh smycky
je také zalozen na principech syntézy nizkotlakého methanolu. Misto usporadani dvou
reaktori paralelné jsou reaktory usporadany sériove, kde se stejny ob&hovy plyn pouziva
dvakrat, nejprve v reaktoru vysokotlakem a poté v reaktoru nizkotlakém. Pohon pro reakci je

udrzovan kondenzaci methanolu mezi obéma reaktory[27].

1.3.4.3 Konverze CO2 na methanol

Od pocatku 90. let byla chemicka konverze CO: hydrogenaci na methanol ve z&jmu
vyzkumu. Nicméné€, poté, co byla prokazana obecna proveditelnost a prvni koncepty
katalyzatort a procesu, tento piistup nebyl obchodné zajimavy. Vzhledem k rostouci osvéte o
nutnosti snizeni emisi CO2 z environmentalnich divodu a také kvuli politice vlad (napft. dari z
CO:2 a programy z cap-and-trade), nabyva toto téma opét vétSiho pramyslového vyznamu.
Nekolik spole¢nosti si uvédomilo, ze snizeni emisi CO2 a rozvoj technologii vyuzivajicich
CO2 mohou byt klicovym krokem smérem k udrzitelnéjsimu pramyslovému svétu. Od 90. let
bylo vynalozeno velké usili na cileny vyvoj katalyzatorovych systému pro hydrogenaci CO2
na methanol. Nekolik spoleCnosti uplatiiuje specializované procesni koncepty zalozené na
jednoduchych a konvenénich technologiich nebo na neptimych cestach, jako je CAMERE.
Pilotni elektrarna se sklada z reaktoru na reverzni posun vody a reaktoru na methanol. Dva
reaktory jsou sérioveé propojeny tak, aby v prvnim reaktoru odstranily vodu a nésledné v
druhém reaktoru syntetizovaly methanol. Vyrobni kapacita elektrarny je 100 kg methanolu
denné. Vytéznost vyroby methanolu v procesu CAMERE je dvakrat vys$si nez ve srovnani s
vytéznosti pii pfimé hydrogenaci CO2 na methanol bez reakce reverzniho posunu vody a

plynu[27, 30].

Pilotni a demonstracni projekty provadeéné spolecnostmi Mitsui Chemicals a Carbon
Recycling, Island. V ptipad€ toho druhého jsou vyuzivany geotermalni CO2 a teplo k vyrobé

methanolu prostfednictvim elektrolyzy vody a hydrogenace CO2[27, 31].

Zakladni znalosti o technologii konverze CO2 na methanol jsou jiz k dispozici. I kdyz mohou
byt systémy katalyzatoru stale zdokonalovany, skute¢nou vyzvou této technologie je vyroba
obnovitelného vodiku z riznych zdroji energie a ekonomicky proveditelna vyroba Cistého
CO2 z odpadnich plynovych proudi. Jsou to politické a ekologické (a pozd€ji mozna i

ekonomické) faktory, které rozhoduji, zda a kdy tato technologie vstoupi na trh[27].
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1.3.5 Destilace surového methanolu

Surovy methanol vypoustény z reaktoru obsahuje vodu a dalsi necistoty (viz Sekce 1.3.2).
Mnozstvi a slozeni té€chto necistot zavisi na podminkach reakce, vstupnim plynu a typu a
zivotnosti katalyzatoru. Surovy methanol je mirn€ alkalicky, protoze je k nému pfidavano
malé mnozstvi kaustické sody k neutralizaci nizSich karboxylovych kyselin a Caste¢né
hydrolyze esterti. Surovy methanol obsahuje slozky s nizkym a vysokym bodem varu (Iehké a
tézké konce). Lehké konce predstavuji pfevazné rozpusténé plyny (jako napiiklad COz),
dimethylether, methylester kyseliny mravenci a aceton. T€zké konce zahrnuji estery vys§ich
alkoholl, dlouhé uhlovodiky, vyssi ketony a alkoholy s niz§imi alkoholy s kyselinami
mravenci, octovou a propionovou. Mala mnozstvi vysSich voskovitych uhlovodikt, které se
skladaji prevazné z smési linearnich sloucenin> C8, jsou také produkovany. Tyto latky maji
nizkou volatilitu a zistavaji na dné destila¢niho sloupce, odkud mohou byt snadno odstranény
kvuli své nizké rozpustnosti ve vod€ a nizké hustoté. Necistoty v surovém methanolu jsou
obvykle oddéleny ve dvou krocich. Nejprve se vSechny slozky vafi pii nizsi teploté nez
methanol v destilaénim sloupci lehkych konca. Cisty methanol je pak destilovan v jednom
nebo vice destilacnich sloupcich. Pokud sloupce pracuji pfi riznych tlacich, mize byt teplo
kondenzace z téch pracujicich pii vyssim tlaku pouzito k ohfevu téch, které pracuji pfi nizSim
tlaku. Pokud procesni voda obsahuje stopové necistoty, tedy produkty na dné destilacniho
sloupce tézkych konci, je potieba bocni odtah nebo dalsi sloupec pro Cisténi. Nékteré slozky
tvoii azeotropni smési s methanolem, napiiklad aceton, ethylmetanoat, methylester kyseliny

octové, ethylester kyseliny octové a methylester kyseliny propionové[27].

1.3.6 Konstrukéni materialy

Uhlikova ocel nebo nizko-molybdenové oceli jsou obvykle pouzivany jako stavebni materialy
pii syntéze methanolu. Protoze je pravdépodobné, ze v kondenza¢ni fazi methanolu se
setkame s organickymi kyselinami, jsou obvykle pouzivany nerezové oceli. Poskozeni
zpusobené kyselinami lze také predejit v destilacni sekci pfidanim malych mnozstvi zfedéné
kaustické sody. Nerezové oceli jsou obvykle pouzivany v =zafizenich pracujicich v
podminkach, kde je pravdépodobné vytvoreni pentakarbonylu zeleza. To plati napiiklad pro
vyméniky tepla. Kontaminace pentakarbonylem Zzeleza by méla byt predejita, protoze se
rozklada pii teplotach pouzivanych pii syntéze methanolu. Zelezné usazeniny na katalyzatoru

ho otravuji a podporuji tvorbu vyssich uhlovodikt (voskovych produkt)[27].
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1.4 Vyuziti CO; pri vyrobé kyseliny acetylsalicylové
Kyselina acetylsalicylova (ASA) je 1€k tisici bolest, protizanétlivy, antipyreticky a inhibujici
acetylsalicylova je zafazena na seznam zakladnich 1éki WHO[32].

Aspirin je chranény nazev firmy Bayer AG, ktery postupem casu zlidovél.

Produkce kyseliny acetylsalicylové (ASA) je piikladem nepfimého vyuziti oxidu uhlicitého
(CO»). V tomto procesu se CO2 nepouziva pitimo v syntéze ASA, ale hraje kliCovou roli pfi
piiprave kyseliny salicylové, ktera je prekurzorem pro vyrobu ASA. Tento postup zahrnuje
karbonizaci fenolati za ucelem tvorby kyseliny salicylové, ktera je poté acetylovana za
vzniku kyseliny acetylsalicylové. Tento nepfimy zpusob vyuziti CO2 ukazuje, jak dualezitou
roli mize tento plyn hrat v chemickém pramyslu, i kdyZz neni pfimo soucasti konecného

produktu.

Historie kyseliny acetylsalicylové (ASA) zafina uz v davnych Casech s ptirodnimi salicylaty,
které se nachazely v kufe bilé vrby a dalSich stromt. Tyto stromy byly zminény v textech
pochazejicich ze starovékého Egypta, Mezopotamie, Libanonu a Asyrie. Jiz 3000 let pred
Kristem se starovéké egyptské texty zmifiovaly o léCivych ucincich vrbové kiry a myrhy.
Pacientim bylo doporuCeno piezvykovat karu, pro ulevu od bolesti, horecky a zanétu[33,

34].

V Ebersové papyru, ktery pochazi z roku 1543 pred nasim letopoCtem, se také nachazeji
zminky o léCivych vlastnostech vrbové kary. Tento staroveéky lékarsky text je jednim z
nejstarSich a nejdulezitejSich dokumentl mediciny starého Egypta, a poskytuje nam cenné
informace o tehdejSich 1éCebnych postupech a znalostech. Vrbova kira byla cenéna pro své

schopnosti snizovat hore¢ku a zmiriiovat bolest[33].

V dalsich historickych obdobich se znalosti o 1éCivych ucincich vrbové kury a jinych
salicylatd §ifily po celém svété. Starovéké civilizace, jako byli Rekové a Rimané, také
vyuzivaly tyto pfirodni 1éky k 1é€bé riznych onemocnéni. Hippokratés, slavny fecky lékar,
doporucoval pouziti vrbové kary pro zmirnéni bolesti a horecky jiz ve ¢tvrtém stoleti pred

nasim letopoCtem[33].

Mnoho tradi¢nich terapii bylo pouzivano pro ulevu od bolesti béhem nasledujicich staleti, ale
nebyly systematicky studovéany. Studie pftirodnich 1é¢iv dostaly novy impulz s objevem, ze

kira stromu cinchona ma vlastnosti snizujici horeCku. Tato kara byla dovazena za vysokou
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cenu z Jizni Ameriky. Ackoli to tehdy nebylo jasné, nyni vime, ze cinchona je zdrojem
chininu, prvniho 1éku na malérii. Na tomto pozadi v roce 1763 reverend Edward Stone (1702—
1768), oxtordsky duchovni a ¢len Wadham College na univerzité v Oxfordu, zkoumal pouziti
vrbové kury. Jeho dopis prezidentovi Kralovské spole¢nosti, ve kterém popisoval své nalezy,
se dochoval dodnes. Popsal pouziti vibové kary jako l1éku na zimnici (horecku a tiesavku).
Reverend Stone nechal vrbovou kuru susit vné pekarenské pece po dobu 3 mésict, poté ji
rozdrtil a proséval na prasek. Uvedl: , Byla poddna, myslim, padesdti osobdm a nikdy
nezklamala v lécbé, kromé nékolika podzimnich a ctyFdennich zimnic, kterymi byli pacienti
dlouho a téZce postizeni*. Tento dopis je pravdépodobné hybnou silou za pouzivanim vrbové

kiry k 1écbé horecek mnoha tehdejsimi 1ékari[35].

Aktivni slozka ve vrbové kife nebyla objevena az do roku 1828, kdy Johann Buchner (1783—
1852) poprvé rafinoval vrbovou karu do zlutych krystalt a pojmenoval ji salicin (podle Salix,

rodu vrby)[35].

V roce 1890 zalozil némecky vyrobce barviv Bayer farmaceutickou divizi s vyzkumnymi
zatizenimi pro védce. Toto nasledovalo po ranych Gspésich pfi ziskavani antipyretickych 1éku
z odpadnich produkti procesu vyroby barviv. ZaloZeni této jednotky vedlo k rychlému
rozvoji vyroby Siroké skaly 1éCiv. Tti kliCové osobnosti pii objevu aspirinu u Bayeru byli
Arthur Eichengrin (1867-1949) (vedouci farmaceutické divize, ktera byla odpovédnéd za
vyvoj] novych 1€kt), Felix Hoffmann (1868-1946) (chemik pracujici pro Eichengriina) a
Heinrich Dreser (1860-1924) (vedouci odd¢leni farmakologie, které bylo zodpoveédné za
klinické zkousky). V roce 1897 Hoffmann pod vedenim Eichengriina acetyloval fenolickou

skupinu v kyseling salicylové a ptipravil kyselinu acetylsalicylovou[35].

1.4.1 Kolbe-Schmittova reakce

V roce 1860 se Kolbemu podatilo ptipravit kyselinu salicylovou zahtfivanim smeési fenolu a
sodiku v pfitomnosti oxidu uhli¢itého za atmosférického tlaku. Vznikly salicylat sodny byl
rozpustny ve vodé a kyselina salicylova byla nasledné vysraZena okyselenim. Usp&sna
syntéza v roce 1860 byla vrcholem mnoha netaspésnych pokusi o pfipravu kyseliny salicylové
timto zpusobem [36]. Nekolik let poté se Kolbemu naskytla pfilezitost pfipravit velké
mnozstvi kyseliny salicylové. Pii pokusu o reprodukci ptivodni syntézy se vSak zjistilo, zZe
vytéznost kyseliny salicylové se velmi lisi pii zdanlivé podobnych reakénich podminkéch.
Béhem studii zaméfenych na vyfeSeni téchto problémt Kolbe zjistil, ze v reakci nevznikaji

pouze salicylat sodny, ale také fenolat sodny a uhli¢itan sodny. Zahadnym jevem bylo, ze
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polovina po¢atecniho mnozstvi fenolu byla odparena z reakéni smési. Kolbe poté zjistil, ze za
pouziti jiz ptipraveného fenolatu sodného ziskal velmi dobry vytézek kyseliny salicylové. S
témito pozorovanimi Kolbe navrhl novy postup pro pfipravu kyseliny salicylové. Fenolat
sodny byl pfipraven odparenim vodného roztoku obsahujiciho ekvivalentni mnozstvi fenolu a
hydroxidu sodného. Pevny fenolat, ktery je extrémné hygroskopicky, byl rozemlet a chranén
pted vzduchem az do k pouziti. VysuSeny fenolat sodny byl zahfivan v zelezném retortu na
180 °C a oxid uhlic¢ity byl pomalu vhanén do horké soli. Vhanéni oxidu uhlicitého zptsobilo
vyznamné ztraty fenolu zpusobené odparovanim. Teplota byla nakonec zvySena na 220-250
°C a reakce byla povazovana za dokonenou, kdyz jiz nedochazelo k odpafovani
nezreagovaného fenolu. Pii tomto postupu nikdy vytézek kyseliny salicylové neptesahl 50 %,

protoze polovina pocatecniho fenolu byla ztracena odparovanim[37].

Modifikace Kolbeho reakce, pti které byla karbonace provadéna pod tlakem a ktera vedla k
vyrazn€ zlepSenym vytézkim, byla popsana v roce 1884 Schmittem, ktery si ji nechal
patentovat. Suchy fenolat sodny byl umistén v uzaviené nadobé a zahfivan s oxidem
uhlicitym pti 120-130 °C po né€kolik hodin pod tlakem 80 az 94 atm. Za téchto podminek neni
ztracen zadny fenol a ziskd se témeér kvantitativni vytézek kyseliny salicylové. Tento
upraveny postup, znamy jako Kolbe-Schmittova reakce, zistava standardni metodou pro

ptipravu §iroké skaly aromatickych hydroxykyselin[37].

Dalsi a zdaleka nejjednodussi modifikace Kolbe-Schmittovy reakce byla predstavena v roce
1893 Marassem. V tomto postupu je smes volného fenolu a nadbytku hydrogenuhlicitanu
draselného karbonovana pod tlakem a pii zvySené teploté, aby se vytvofila draselna sal.
Zakyselenim se ziskd volna kyselina ve vysokém vytézku. Modifikace Marasse je stejné
obecnd jako metoda Kolbe-Schmitt a v mnoha pfipadech poskytuje lepsi vytézky. Navic se
vyhne Casové naro¢né piipraveé hygroskopickych fenolatd. Nadbyte¢ny uhliCitan draselny
zabrani taveni smeési, coz vede k niz§im vyt€zkim. Marasse pozdé&ji navrhl, aby se proces stal
ekonomicky levngjsi, pouzivanim pouze jednoho dilu uhli¢itanu draselného na dva dily

fenolu[37].

1.4.2 Moderni vyroba kyseliny salicylové

V prvnim kroku se fenol a horky hydroxid smichaji, aby vytvotily fenolat sodny, ktery je
odpafen do sucha. Poté se fenolat a suchy oxid uhli¢ity vlozi do karbonatoru. Vzduch je
vylouc¢en, aby se minimalizovala oxidace a tvorba barevnych slou¢enin. Smeés je promichana

a zahfivana, nejprve pfi nizké teploté, nasledované ne€kolika hodinami pfi vysSich teplotach,
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aby se dokon¢ila tvorba salicylatu sodného. Existuji rizné varianty této reakce. Jedna hlasena
metoda produkuje kyselinu salicylovou reakci granulovanych fenolatovych soli s CO2 v
fluidizovaném 16zi pti 120-130 °C. Ve druhém kroku je teplota fluidni vrstvy zvySena na
140-210 °C pro dokonceni reakce. Ve vét§iné komerCnich procesu je surovy salicylat
ochlazen a poté rozpustén ve vode. Pokud je to zadouci, mohou byt rozpusténé barevné latky
eliminovany z roztoku redukci zine¢natym praskem na aktivovaném dievéném uhli. Nakonec
je vodny roztok salicylatu sodného filtrovan a poté zakyselen, aby se vysrazela technicka
kyselina salicylova. Technicka kyselina salicylova muze byt dale docisténa sublimaci nebo
rekrystalizaci. Béhem sublimace se riziko vybucht prachu minimalizuje cirkulaci inertniho

plynu sublima¢ni komorou[38].

1.4.3 Industrialni produkce kyseliny acetylsalicylové

Kyselina acetylsalicylova je vyrabéna acetylaci kyseliny salicylové s acetanhydridem nebo
acetylchloridem za pfitomnosti organického tedidla (napiiklad kyseliny octové, benzenu,
toluenu nebo xylenu) pfi teploté mezi 60 °C a 110 °C po dobu 0,5 az 24 hodin. Reakce muze
byt provedena, pokud je to zadouci, za pfitomnosti katalyzatoru, jako je kyselina sirova,
alkylsulfonova kyselina, arylsulfonova kyselina nebo terciarni aminy (naptiklad pyridin nebo
dimethylanilin) rozpusténé v organické kyselin€. Po dokonceni acetylace je reakéni smés
ochlazena na konecnou teplotu mezi 3 °C a 25 °C, coz vede k vysrazeni kyseliny
acetylsalicylové[39]. Velikostni distribuce téchto krystalt vSak neni uspokojiva kvuli tvorbé
tablet. Proto je pro ziskani krystali vhodnych pro tvorbu tablet nezbytné rozpustit krystaly ve
smesi rozpoustédel a provést rekrystalizaci. Krystaly jsou pak ziskdvany pomoci odstredivky
nebo tkaninového filtru a zbyvajici vlhkost je odstranéna pomoci suSicky. Tento proces vede
k ziskani vysoce Cisté kyseliny acetylsalicylové (>99,5 %) v krystalické formé&. Jak je
znazornéno na obrazku 13, rozpoustédlo a smés fedidel jsou pii tomto procesu znovu

ziskavany a opétovne pouzity[40].

Reakce mezi kyselinou salicylovou a acetanhydridem je druhem esterifikace (reakce 7) a

tudiz reverzibilni, coz znamena, Ze reakce muze probihat obéma sméry. Z tohoto divodu je
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preferovano pouzivat bezvodé chemikalie, aby se zabranilo hydrolyze. Pii pfitomnosti vody
muze dojit k rozkladu vytvofeného esteru zpét na puvodni kyselinu salicylovou a
acetanhydrid. Je znamo, ze léky s vysokou koncentraci kyseliny acetylsalicylové, coz je
ucinna latka v mnoha béznych lécich, maji charakteristickou octovou vini. Tato viné je
zpusobena hydrolyzou, ktera probiha, kdyz je kyselina acetylsalicylova vystavena vlhkosti.
Béhem tohoto procesu se kyselina acetylsalicylova rozklada na kyselinu salicylovou a
kyselinu octovou, pficemz kyselina octova je zodpovédna za octovou vini. Proto je dulezité
skladovat tyto Iéky v suchu a chrénit je pted vlhkosti, aby se minimalizovala hydrolyza a

zachovala uéinnost léku.

Rekuperace
-
rozpoustédla
Kyselina salicvlova
Rozpoustédlo
v
2 — _ . Centrifuga
Redidlo A_} Reakce »| Krystalizace [|—
T — & suseni
w
Kyselina acetylsalicylova
Acetanhydrid
Regenerace
—
fedidla

Obrdzek 73 Zjednoduseny blokovy diagram vyroby kyseliny acetylsalicylové[40].
1.5 Vyuziti kyseliny 2,4-dihydroxybenzoové
Kyselina 2,4-dihydroxybenzoova je hlavnim pfedmétem zajmu experimentalni ¢asti, proto se

v zaveru teoretické Casti budu zabyvat pouze jejim vyuzitim.

Kyselina 2,4-dihydroxybenzoova (2,4-DHB) se piirozene objevuje jako hydroxybenzoova
kyselina pfitomnd v mnoha rostlinnych druzich. Jde o degradatni produkt kyanidovych
glykosidu z tfesni v bunécnych kulturach[41]. Je to také metabolit nalezeny v lidské plazmé
po konzumaci brusinkové §tavy[42].Slouzi jako meziprodukt pii syntéze jinych sloucenin a
ma vyznam v oblasti biochemie a farmakologie. Pfesny mechanismus u¢inku 2,4-DHB

zustava neuplné objasnén. Nicméné se predpoklada, ze tato slouCenina muze uplatnit své
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uCinky modulaci aktivity riznych enzymu, vazbou na specifické receptory nebo inhibici

aktivity konkrétnich enzymua[43—45].
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2 Experimentalni ¢ast.

2.1 Schéma reakce in-situ generovaného CQO: s resorcinolem

Zakladem vSech pokusu je reakce resorcinolu s oxidem uhli¢itym ve vodném roztoku
hydrogenuhli¢itanu draselného za vzniku kyseliny 2 4-dihydroxybenzoové a piipadného
vedlejSiho produktu kyseliny 2,6-dihydroxybenzoové. Z termochemického hlediska je reakce
exotermni (AH = —30.4 kJ/mol) a reversibilni[46].

2.2 Laboratorni ovérovani karboxylace resorcinolu na kyselinu 2,4-

dihydroxybenzoovou [46, 47].
Experiment ¢islo 1
Do kulaté bariky bylo pfidano 11 g (0,1 mol) resorcinolu, 50,1 g (0,5 mol) hydrogenuhlicitanu
draselného a 100 ml vody. Smés byla za michani zahfivana v olejové ldzni pomoci
elektromagnetického michadla IKA C-MAG HS-7. Vyhfivani po prvni znamce reakce
(kontinualni vyvoj plynu) trvalo 30 minut, a reakce byla ukon€ena 95 minut po prvnich

znamkach prubéhu vyvoje CO2. CO; vyvinuty béhem reakce byl zachycen do vody (roztok
A).

Vysrazeni produktu bylo provedeno pomoci 29,6 g (16,5 ml; 87 % hm., koncentrace
stanovena dle hustoty) H2SOs rozpusténé v 60 ml vody zastudena. Vyvinuty CO2 byl
absorbovan do roztoku A obohaceného o 13,8 g (0,1 mol) K2COs(roztok Al).

Po odfiltrovani vylouc¢ené srazeniny mél nazloutly filtrat hmotnost 185,5 g a objem 169 ml.

Pevny podil mél po vysuseni hmotnost 31,1 g, z cehoz vyplyva, Ze obsahuje anorganické soli.

Pevny podil byl poté pfeveden do kadinky a zalit 100 ml vrouci vody. Smés byla michana 5
minut a poté se nechala chladit v ledové lazni, dokud nedosahla teplotu t= 20 °C. Po filtraci a
vysuSeni vazil pevny podil hmotnost 13,2 g. Dle NMR analyzy pevny podil po rozpusténi
v deuterovaném chloroformu obsahuje Cistou kyseliny 2,4-dihydroxybenzoovou (obréazek 14 a

15 v ptiloze).
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Ke zjisténi CHSK ziskanych filtrati z reak¢nich smési a z rafinace bylo pouzito méreni
LCK914 od firmy HACH. Méfeni bylo provadéno dvakrat, jednou pro neziedény roztok
filtratu a znova pro 10 ml filtratu smichanych s40 ml vody. V obou pfipadech bylo
ptimichano 0,2 ml roztoku do kyvety testu LCK914, obsah byl protfepan a kyveta byla
podrobena mineralizaci v mineralizaitoru HACH. Test po mineralizaci byl vyhodnocen s
pouzitim fotometru HACH DR2800. CHSK neziedéné vzorky bylo 59,7 g/l, coz je blizko
horniho hranice stanoveni LCK914, CHSK zfedéného vzorku byla po prepoctu 55 g/1.

CHSK filtratu po rekrystalizaci byla 19,2 g/l.
Experiment ¢islo 2

Do 100 ml roztoku A1 bylo pfidano 11 g resorcinolu a 20 g (0,2 mol) hydrogenuhlicitanu
draselného. Uvolnovany COz béhem syntézy byl absorbovan do 100 ml 1M roztoku K>CO3
(0,1 mol K2CO3) (roztok B). Od zacatkl reakce byla reakéni smés temperovana na teplotu

varu po dobu jedné hodiny.

K vysrazeni produktu bylo pouzito 23,5 g (13,5 ml; 87 % hm) H2SO4 rozpusténé ve 60 ml
vody. Vyvinuty COz byl zachycovan do roztoku B doplnéného o 27.6 g (0,2 mol)
K2COs(roztok B1).

Po odfiltrovani mél filtrat hmotnost 147,4 g a objem 122ml, CHSKc; 81 g/l. Pevny podil mél

po vysuSeni hmotnost 20,2 g, ale béhem susSeni se ¢ast produktu vylila na dno susarny.

Rekrystalizace prob&hla jako v experimentu 1 a finalni produkt mnél hmotnost 4,6 g. Dle
NMR analyzy pevny podil po rozpusténi v deuterovaném chloroformu obsahuje cistou
kyseliny 2,4-dihydroxybenzoovou (obrdzek 14 a 15 v pfiloze). Vzniklé filtraty vykazuji
CHSK¢r=23,1 g/l

Experiment cislo 3

Do 100 ml roztoku B1 (obsahujiciho celkem (0,3 mol) K2COs syceného COz vyvijeného pii
provedeni Experimentu 2) bylo pfidano 10 g hydrogenuhli¢itanu draselného a 11 g
resorcinolu. Po prvnich znamkach reakce, vyvoj plynu pii 80 °C, se smés nechala reagovat po
dobu jedné hodiny. Vyvijeny CO: byl zachycovan do 100 ml (0,1 mol) roztoku K2COs
(roztok C).
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Ke srazeni produktu bylo pouzito 23,3 g (13 ml; 87 % hm) H2SO4 rozpusténé ve 60 ml vody.
Po zliti bylo pH stale zasadite, proto byl roztok okyselen 36 ml 14 % hm H2SO4. Vyvijeny
CO2 byl zachycovan do roztoku C.

Hmotnost filtratd byla po vysrazeni 186,7 g s objemem 166ml a hmotnost pevného podilu po

vysuseni byla 35,8¢g.

Rekrystalizace prob&hla stejné€ jako v experimentu 1 a produkt mnél hmotnost 21,6g, coz jeste
stale naznaCuje pritomnost anorganickych soli. Proto byl produkt rekrystalizovan z 50 ml
vrouci vody jeho findlni hmotnost byla 15,5 g. Dle NMR analyzy pevny podil po rozpusténi
v deuterovaném chloroformu obsahuje Cistou kyseliny 2,4-dihydroxybenzoovou (obrazek 14 a

15 v ptiloze).

CHSK neztedéného vzorku bylo mimo mérného rozmezi, ziedény vzorek mél po propoctu

hodnotu 78,5 g/l. CHSK filtratu po rekrystalizaci bylo 36,7 g/l.
Experiment ¢islo 4

Do 100 ml roztoku B1 bylo pfidano 20 g hydrogenuhli¢itanu draselného a 11 g resorcinolu.
Po prvnich znamkach reakce se smés nechala reagovat po dobu jedné hodiny. Vyvijeny CO2

byl zachycovan do 100 ml vody.

Ke srazeni produktu bylo pouzito 23,7 g (13 ml; 87 % hm) H2SO4 rozpusténé ve 60 ml vody.
Vyvijeny CO2 byl zachycovan do vody.

Hmotnost filtrath byla po vysrazeni 150,7 s objemem 139 ml a hmotnost pevného podilu se
nevazila a pevny podil byl rovnou rekrystalizovan, po vysuseni mnél finalni produkt hmotnost
4,8 g. Dle NMR analyzy pevny podil po rozpusténi v deuterovaném chloroformu obsahuje

¢istou kyseliny 2,4-dihydroxybenzoovou (obrazek 14 a 15 v ptiloze).

CHSK nezfedéného vzorku dosahoval hodnoty mimo mérného rozmezi, zfedény vzorek mél

po propoctu hodnotu 86 g/l. CHSK filtratu po rekrystalizaci bylo 23,7 g/l.
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3 Diskuse

Cilem experimentu bylo s pouzitim CO2 vazaného ve form¢& hydrogenuhli¢itanu draselného
za podminek Kolbe-Schmittovy reakce premeénit resorcinol na kyselinu 2,4-

dihydroxybenzoovou a pokusit se recyklovat co nejvétsi mnozstvi prebyteéného CO2.

Rezorcinol je pomérné dobie rozpustny ve vodé€, lze predpokladat, ze nezreagovana cast
zustane ve vznikajicich vodnych filtratech. Ve filtratech by téz mohla byt rozpusténa Cast

produktu, kyseliny 2,4-dihydroxybenzoové.

~

Jak je vidno z rovnic (9,10) dokonalého spalovani, ob¢ slouceniny, resorcinol i kyselina 2,4-
dihydroxybenzoova, maji stejnou teoretickou spotiebu kysliku. Tento fakt je pro nas velmi
vyhodny, protoze nam zna¢né usnadiuje prepocty z chemické spotieby kysliku (CHSK) na

mnozstvi oxidovatelného materialu ve filtratech.

Pouziti vody jako rozpoustédla je dalSim vyznamnym piinosem. Voda nam nezvysuje CHSK,
coz by mohlo komplikovat nase analyzy a vypocty. Voda jako rozpoustédlo tedy pfispiva k

presné&jsim vysledkum a zjednodusuje cely experimentalni postup.

CHSK
2_.y.Lam
= * A m—
=M, 13

m-hmotnost slouCeniny ve filtratu (g)
CHSK-chemicka spotieba kysliku (g/L)

V-objem filtratu (L)
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M, - molarni hmotnost kysliku (g/mol)

M-molarni hmotnost resorcinolu (g/mol)

Vzhledem k ¢istoté produktu predpokladame, ze byl rozpustén jen minimalné. Vime, ze
resorcinol mé vysokou rozpustnost ve vod¢, a proto predpokladame, ze za hodnoty chemické

spotieby kysliku (CHSK) je zodpovédny resorcinol, ktery zistal rozpustény ve filtratech.

Cislo pokusu 1 2 3 4
n(KHCO5) 5 4 7 4
n(Resorcinol)
Hmotnost 13,2 4.6 15,5 4.8

produktu (g)

CHSK (g/L) " 55 81 78,5 86
o 19,2 23,1 36,7 237
Resorcinol ve 2,46 2,61 3,45 3,16

filtratech (g)

Tabulka 1Data z pokusu ™ CHSK filtrétu po syntéze ** CHSK filtratu po rekrystalizaci

Zpusobem, jak zkontrolovat Cistotu finalniho produktu, je NMR spektroskopie (obrazek 14 v
ptiloze). VSechny zaznamy jsou identické, da se tedy predpokladat, ze Cistota produktu je
stejna. Porovnanim se spektry komeréné dostupné kyseliny 2,4-dihydroxybenzoové (obrazek
15 v pfiloze) je mozné usoudit, ze pfi syntéze nevzniklo vyznamnéjsi mnozstvi vedlejSich

produktu.

Jiz v prvnim pokusu je vidét, ze znaCna Cast resorcinolu zustava ve filtratech. Sc¢itanim
hmotnosti produktu a hmotnosti resorcinolu ve filtratech dosahujeme nad stoprocentniho
vytézku. Tento vysoky vyté€zek je zpusoben anorganickymi solemi pfitomnymi
v separovaném produktu. Na rozdil od ostatnich pokusl, v prvnim nebyl pouzity

hydrogenuhlicitan draselny ziskany vypirkou odplyna do roztoku uhli¢itanu draselného.

Vzhledem k tomu, ze v pokusu 2 nastaly ztraty pii manipulaci s vyslednym produktem, byl
experiment opakovan v pokusu 4. Vytézky obou pokusu jsou porovnatelné navzdory ztratam
pii manipulaci. Hodnoty CHSK filtratu obou experimenta byly také porovnatelné, stejné jako

hodnoty CHSK filtratu z rekrystalizace, z ¢ehoz vyplyva, ze oba experimenty mély
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porovnatelnou konverzi resorcinolu. Nizky vytézek je dasledkem citlivosti reakce na podil
hydrogenuhli¢itanu a resorcinolu; predpokladame, ze pokud se nenastavi jisty zlomovy
pomér, vytéznost reakce prudce klesa. Dalsi moznosti je nekompletni absorpce CO2 do
roztoku uhliCitanu draselného, a proto snizeny vytézek. U obou experimentl byl teoreticky

podil vlozeného KHCO3 a KHCO; ptipraveného zachycenim CO2 padesat procent.

Obzvlast zajimavym pokusem byl tfeti, kde teoreticky pomeér vlozeného KHCO3; a KHCO3
ptipraveného zachycenim CO:z byl 85,7 %. To znamena, ze vétSina oxidu uhliitého z
predesliého experimentu byla znovu vyuzita. Kdyz, stejné jako v prvnim pokusu, sCitime
hmotnost produktu a hmotnost resorcinolu ve filtratech, dostaneme nad stoprocentni vytézek,

ktery byl zplisoben kontaminaci anorganickymi solemi.
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4 Zavér

Aby bylo mozné pouzit oxid uhliCity jako velkotondzni surovinu, je dalezité mit Cisté a
dostate¢ne¢ objemné zdroje, které jsou co nejvice uhlikové neutralni. Proto se zacatek
bakalaiské prace soustiedi na metody zachycovani CO; ze spalin. Nejcast&ji vyuzivanymi
metodami jsou dnes post-spalovaci metody, kde se CO2 odd€luje pomoci absorpénich technik.
Kyslik-spalovaci metody pouzivaji Cisty kyslikovy proud k ziskani proudu CO2, ktery neni
kontaminovén jinymi plyny, ale tyto metody dnes nenaSly zadné uplatnéni. Pfed-spalovaci
technologie se zamétuji na pfeménu uhlikaté suroviny na syntézni plyn. Tyto technologie
nasly uplatnéni v zafizenich IGCC (integrovany zplyiniovaci kombinovany cyklus) a pfi

vyrobé vodiku.

Mocovina byla prvnim produktem, na ktery jsem se zaméfil. Zjistil jsem vliv poméru
NH3/CO2 a poméru H20/COz na produkci mocoviny. Také jsem se zabyval rGznymi procesy
vyroby mocoviny nabizenymi firmami, jako jsou Stamicarbon, Toyo Engineering Corporation
a Snamprogetti, které jsou dostupné na trhu. Zajimavou soucasti mého hledani bylo studium,

jak se vyporadat s korozi.

Pouziti CO; pro syntézu methanolu se zatim neprokazalo jako ekonomicky zivotaschopné.
Nicméne, CO; se jiz pfidava do smesi syntézniho plynu pro upravu poméru C: H. Ve své
praci jsem se zaméfil na existujici systémy produkce methanolu, vCetné€ riznych katalyzatora
pouzivanych k usnadnéni reakce, konstruk¢nich materialt, které zajistuji odolnost a

efektivitu, a designu reaktort.

U kyseliny acetylsalicylové jsem zjistoval vyrobu jejiho prekurzoru, kyseliny salicylové.

Popsal jsem vyvoj Kolbe-Schmittovy reakce a prumyslovou vyrobu kyseliny acetylsalicylové.

Prace se, nezabyva problematikou environmentalnich dopadi zminénych technologii; tato
problematika by mohla byt rozvinuta v dalSich pracich. Prace se soustfedi na vyuziti reakce
CO2 pro syntézu organickych produktl, nezaméfuje se na produkci velkotonaznich

anorganickych soli. Tyto aspekty vyuziti CO2 mohou byt rozvinuty v dalSich pracich.

V experimentalni Casti jsem karboxyloval resorcinol na kyselinu 2,4-dihydroxybenzoovou.
Pivodni plan byl sestaven ze tii karboxylaci s rliznymi pomeéry hydrogenuhlicitanu
draselného a resorcinolu a se stoupajicim stupném vyuziti CO2 zachyceného z predchozich
reakci. Z divodu nespravné manipulace s produktem a nizké hmotnosti produktu byly

podminky pokusu 2 zopakovany v pokusu 4. Hmotnosti obou produkti a hodnoty CHSK
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filtrati byly podobné, potvrzujic, Ze nizka hmotnost produktu nebyla zpisobena Spatnou

manipulaci s produktem.
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