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Ekologizacia spalovania uhlia - vyuzitie CO; zo spalin

Jozef Marko$ " a Ludovit Jelemensky '

Ecological aspects of coal combustion - utilization of CO, from flue gas

Slovakia belongs to the group of twenty worst polluters throughout the world, releasing 10 -
12 tons of carbon dioxide per capita, whereas the worldwide average value is about 5 tons. It is
known that the big electric and thermal power stations produce only 25 % of the overall
production of carbon dioxide in Slovakia, whereas the biggest producer of carbon dioxide is the
industry by 31%. The aim of the present contribution is to show possibilities of the further
chemical conversion of the separated carbon dioxide from flue gas as a chemical raw material.
We focused our attention to the feasibility of the conversion of carbon dioxide into carbon oxide
or synthesis gas and its further conversion into methanol. The production of synthesis gas from
carbon dioxide, coke (coal) and natural gas was assumed. On the basis of our studies we can
claim that the fulfilment of the national target of the Slovak Republic set up for 2005, i.e., the
reduction of carbon dioxide emissions by 20 % against 1988 by the chemical transformation of
carbon dioxide from the electric power stations flue gas is not realistic. In our opinion a
profound reduction of carbon dioxide emission can be reached by lower demands for energy
produced by burning fossil fuels or by the substitution of these fuels by alternative energy
sources.

Key words: flue gas, carbon dioxide, waste, raw material, energetic costs, synthesis gas,
methanol, urea.

Uvod

Slovensko je v dosledku historického vyvoja typom hospodarstva s velmi vysokou energe-
tickou naro¢nostou. Na druhej strane kvalita Zivotného prostredia v zna¢nej miere zavisi od spotreby
a vyroby energie. NajvyznamnejSim zdrojom CO, na Slovensku je spalovanie fosilnych paliv pri vyro-
be tepla, energie a v doprave. Je zname, Ze Slovensko patri medzi dvadsiatku najvacésich znedisto-
vatelov ovzdudia na svete, ked ro¢ne vypusta 10 az 12 ton CO, na osobu, pricom celosvetovy
priemer je asi 5 ton. Z obrazku 1 (Sprava, 1995 - prevzaté) vyplyva, Ze CO, vznika aj priemyselnou
aktivitou, & uz ako produkt chemickych reakcii alebo pri vyrobe energie na zabezpe-
Cenie technologickych procesov. Ako priklad mdéZeme uviest produkciu oxidu uhli¢itého pri vyrobe
cementu, vapna, zeleza, magnezitu, koksu, hlinika, pri fermentaénych procesoch v potravinarskom
priemysle, atd. Dalej je zrejmé, ze velké elektrarne a teplarne tvoria iba 25% z celkovej
produkcie CO, na Slovensku, priCom najvaésim producentom CO, je priemysel - 31%.
Slovenska republika, v zmysle medzinarodnych dohdd znizovania emisii sklenikovych plynov,
stanovila narodny ciel - 20%-né zniZenie emisii CO, do roku 2005 oproti roku 1988 (tzv. Torontsky
ciel). Znizenie emisi oxidu uhli¢itétho do ovzdudia méZeme realizovat' v podstate dvoma spdsobmi:
1.obmedzime jeho tvorbu, 2. pokusime sa vzniknuty oxid uhli€ity izolovat zo spalin a vyuzit ako
chemicku surovinu.

Ciefom tohto ¢lanku je poukazat na moznosti dalSieho chemického spracovania zachyteného
oxidu uhli¢itého, t.j. vyuzit ho ako chemicku surovinu. Pokial chceme chemicky vyuZit oxid uhlicity
zo spalin tepelnych elektrarni, musime si uvedomit dve skuto¢nosti:

1. Uhlik v molekule oxidu uhli¢itého sa nachadza v najvy§Som oxidaénom stupni, a teda z hladiska
termodynamického sa oxid uhliity nachadza na najnizSej energetickej urovni. To v praxi
znamena, ze drviva vacsina reakcii oxidu uhli¢itého je silne endotermicka a ich realizacia vyzaduje
dodavat’ do systému velké mnozstvo energie vo forme tepla a pracovat pri vysokych teplotach,
pripadne i tlakoch.

2. Mnozstvo oxidu uhli¢itého v spalinach je vefmi vysoké. Ak si vezmeme za zaklad jeden 100MW
blok tepelnej elektrarne pracujuci na piny vykon, tento vyprodukuje za hodinu priblizne 700 ton
spalin, obsahujucich priblizne 16%hmot. oxidu uhli¢itého, t.j. 112t.h”" oxidu uhligitého. Ak mame
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znizit emisie CO, z takéhoto bloku o 20%, potom potrebujeme zachytit, vycistit a nasledne
chemicky spracovat’ priblizne 23 t.h" oxidu uhlicitého.

Vzhladom na to, Ze sa jedna o velmi velké mnozstva oxidu uhli¢itého, nezamerali sme sa
na moznosti vyuzitia oxidu uhli¢itého v malotonaznej chémii pri vyrobe chemickych Specialit, nakolko
pre tieto su dostupné zdroje oxidu uhli¢itého z miestnych zdrojov. Na obrazku 2 su znazornené
niektoré z moznosti chemického spracovania oxidu uhli¢itého. Z velkotonaznych vyrob sme sa
zamerali na moznosti konverzie oxidu uhli¢ittho na oxid uhofnaty (pripadne syntézny plyn)
a z moznosti nasledného spracovania syntézneho plynu sme uviedli jeho spracovanie na metanol.
Dalsim velkotonaznym procesom je vyroba modoviny, ktora sa v st&asnosti pouziva v &oraz $irsej
miere ako dusikaté hnojivo v polnohospodarstve a ako kopolymér na vyrobu réznych polymérnych
materidlov, ako su napr. mo¢ovinoformaldehydové Zivice, melaminformaldehydové Zivice a pod.
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Obr.1. Emisie oxidu uhlicitého v SR v roku 1990. Obr.2. Moznosti chemického spracovania oxidu uhli¢itého.

Nasim cielom je hlavne poukazat na energetické naroky jednotlivych chemickych premien
oxidu uhli¢itého, pretoZze v su€asnosti su hlavhym zdrojom energie na Slovensku fosilne paliva,
ktorych spalovanim vznika dal$i oxid uhliCity. VSetky vypolty spotreby surovin a energie su len
na zaklade stechiometrie chemickych reakcii a hodnét ich reakénych entalpii. Priemyselna realizacia
je ovela pesimistickejsia.

Separacia oxidu uhli¢itého zo spalin

Separacia oxidu uhli¢itého zplynnych zmesi je priemyselne velmi dobre zvladnuta.
NajCastejSie pouzivanym procesom je absorpcia oxidu uhli€itého (a inych kyslych plynov, ako napr.
H,S, SO,) vo vodnych roztokoch etanolaminov (monoetanolamin, dietanolamin, atd). Treba si
uvedomit, Ze priemyselné jednotky na Cistenie napr. pyrolyznych plynov od oxidu uhli¢itého pracuju
s podstatne mensimi mnozstvami oxidu uhli¢itého a inertnych plynov, ako v pripade separacie oxidu
uhli¢itého zo spalin.

Spaliny pred procesom separacie oxidu uhliitého musia byt Uplne zbavené oxidov siry
a dusika, a to z tychto dévodov:

1. Oxidy siry a dusika su podstatne kyslejSie ako oxid uhli¢ity, a preto ich vazba na etanolaminy
(ktoré sa vo vodnom prostredi spravaju ako zasady) je podstatne silnejSia, ako vazba oxid uhlicity
- etanolaminy. Z tohoto dovodu, pri absorpcii oxidu uhli¢itého zo spalin s obsahom oxidov siry
a dusika, by mohlo dochadzat k postupnému zniZovaniu absorpénej schopnosti roztoku
etanolaminu vo vode vzhladom na oxid uhli¢ity a musela by sa zaviest regeneracia roztoku
etanolaminu od SO, a NO,.

2. Spomenuté oxidy pdsobia ako katalytické jedy pre katalyzatory typu kov/nosi¢, ktoré sa pouzivaju
pri katalytickych premenéach oxidu uhli¢itého na iné produkty.

3. Nakoflko oxid uhli¢ity zo separaéného uzla obsahuje aj urCité percento vodnej pary, pritomnost
oxidov siry a dusika moze viest' k problémom korézie pri skladovani a transporte oxidu uhli¢itého
na miesto spracovania.
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Vyroba syntézneho plynu

Syntéznym plynom nazyvame vacsinou binarne zmesi oxidu uholnatého a vodika v r6znych
pomeroch, priCom ich reakciou sa ziskavaju rézne organické chemikdlie. Tieto postupy tvoria
spojovaci ¢lanok medzi vyuzitim klasickych uhlikatych surovin (ropa, zemny plyn) a alternativnymi
uhlikatymi zdrojmi pri ich chemickom vyuziti (predovSetkym uhlia). V stu¢asnej chemickej technologii
patri vyroba syntéznych plynov kapacitne k velkotonaznym vyrobam chemického priemyslu. Na tuto
zakladnu vyrobu nadvazuju dalSie vyroby vykurovacich plynov (v plynarenstve), vodika, amoniaku,
metanolu a pod. Vychodiskovy plyn sa vyraba prednostne parnym reformovanim zemného plynu,
rafinérskych plynov a v mensej miere aj benzinu. Dal$im vyznamnym postupom je parcialna oxidacia
vhodnych uhlovodikovych surovin, predovSetkym ropnych zvySkov. Rychlo sa rozSiruje splyfiovanie
uhlia a takto ziskané generatorové plyny sa vyuZivaju nielen na vyrobu syntéznych plynov a vodika,
ale aj vykurovacich plynov, pripadne aj syntetického zemného plynu. Na obrazku 3 su znazornené
moznosti vyroby syntézneho plynu z oxidu uhli¢itého a koksu (uhlia), prip. zemného plynu. Ako vidno
z obrazku, surovinou je okrem oxidu uhli¢itého:

m(1.1) uhlik (koks); vyslednym produktom je C¢isty oxid uholnaty, takze na pripravu
syntézneho plynu pozadovaného zlozZenia potrebujeme zdroj vodika,
H (1.2) uhlik (koks) a voda; vyslednym produktom je oxid uholnaty a vodik. Ak privddzame

oxid uligity s vodou v mélovom pomere 1:1, za predpokladu 100% konverzie CO, aj vody,
dostaneme zmes CO a vodika v mélovom pomere 3:1. Na dalSie spracovanie teda potrebujeme
zdroj vodika.

H (21) zemny plyn (metan, CH,); vyslednym produktom je zmes CO a vodika v mélovom
pomere 1:1.

VYROBA SYNTEZNEHO PLYNUZ COz |[+— | VYROBA VODIKA |

1.1 .
1. KOKS C+CQ->2C0  AH, = 1735k.mol" |L l Elektrolyza vody
9 1000-1200°C
1.2) c+co, —»2c0 AHS, =1735KkJ.mol > Elektroljza NaCl 2CH, CH, +34;

o _ o
C+H,0—> CO+H, AHg, =1319kJ.mol’ AHY,, = 376 K .mol
acetylén + vodik

»| Fyrolza
2. ZEMNY | 2.1 _ i al 5
PLYN CH, +CQ, —» 2CO+2H, AHY,, = 2485kJ.mol zemného plynu etylén + vodik
CQ, +H, > CO+H,0 AHS, =423kJ.mol
syntézny plyn

3. C+0, > C o CH,+H,03H, +CO

- == ' -

3. Zdroj tepla 2> GO AHa = -394k mol }' AHS, = 205 k. mol™
3 Petrochemické

CH, +0, > CQ +2H,0 AHy, = -8015k).mol™ Viroby

Obr.3. Moznosti vyroby oxidu uholhatého, resp. syntézneho Obr.4. Moznosti vyroby vodika.
plynu z oxidu uhli¢itého.

Z hodnét reakénych entalpii zakladnych reakcii na obrazku 3 vidime, ze vSetky reakcie
konverzie oxidu uhli¢itého na syntézny plyn (CO) su silne endotermické. Na ich realizaciu
potrebujeme do systému privadzat' velké mnoZstvo tepla, ¢o mozno realizovat dvomi spdsobmi:
z vonkajsieho zdroja, v ktorom spalujeme vhodné palivo, najCastejSie opat uhlie (koks) (3.1), alebo
zemny plyn (3.2), (alotermicky systém), alebo priamo v reaktore, spalovanim ¢asti suroviny pridanim
kyslika (vzduchu) k oxidu uhli¢itému (autotermicky proces).

Pri obidvoch spdsoboch vyroby tepla toto ziskavame klasickym spdésobom spalovania
fosilnych paliv, €o znamena, ze vyrabame novy oxid uhlicity.

V dalSej Casti sa budeme zaoberat’ vyrobou syntézneho plynu podlfa obrazku 3. Budeme
spracovavat’ 1000 kg oxidu uhli¢itého, pricom musime spracovat aj oxid uhli¢ity vznikajuci pri vyrobe
tepla. Rozdiel do 1000 kg je mnoZstvo, ktoré spracujeme zo spalin zinych zdrojov (tepelné
elektrarne).

Pri vSetkych vypoctoch sme zanedbali vSetky straty tepla do okolia, a teda vysledky su také isté
pre autotermické aj alotermické systémy. Vyrobu tepla sme uvazovali spalovanim koksu (C)
a zemného plynu (CH,). Vysledky su zhrnuté v tab. 1.

Priprava oxidu uholnatého z oxidu uhli¢itého redukciou koksom

Ak do systému budeme kontinualne privadzat koks a oxid uhli€ity, pri nadbytku koksu,
zabezpecujuceho reduktivne prostredie v celom reaktore a pri teplotach 1000°C az 1200°C, mdzeme
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Tab.1. Porovnanie vyrob syntézneho plynu z oxidu uhli¢itého.

Zaklad vypoctu: 1000 kg CO, (22,73kmol)
Postup | Surovina Potrebné Spotreba Ohrev Spotreba Produkcia Produkt Vyuzitie CO,
teplo suroviny paliva [kg] | CO; z vyroby zo spalin [kg]
[GJ] [kg] tepla [kg]
1.1 koks 3,94 C: 273 |[3.1: koks (uhlie)l C: 120 440 CO: 1272kg |. 560
I[3.2: zemny plyn} CH,: 78 215 785
I I B E— :
1.2. koks, voda el
1.2a CO2H,0=1:1 6,94 C: 546; 3.1: koks (uhlie)] C: 211 775 CO0: 1910 kg
HzO: 409 Hz: 45,5
CO:H,=3:1
3.2:zemny plyn | CH4: 138 381
1.2.b |CO;H,0=1:2 9,9 C: 818; 3.1: koks (uhlie) C: 303 1110 CO: 2546 kg
H,0: 818 Hy: 91
CO:H,=2:1
3.2: zemny plynj CH,4: 200 546
21 zemny plyn 5,64 CH,: 363 3.1: koks (uhlie)] C: 172 630 CO: 1271 kg
Hz: 91
CO:H=1:1 :
3.2: zemny plyn|] CH,: 113 324 676

predpokladat’ UpIné zreagovanie oxidu uhli¢itého. Ako produkt ziskame Cisty oxid uholnaty. V tab.1 je
porovnanie efektivheho vyuzitia CO, zo spalin v pripade dodavania tepla spalovanim uhlika (uhlia),
resp. zemného plynu. Ztabulky 1 je zrejmé, Ze spracovanie oxidu uhliittho zo spalin tepelnej
elektrarne je za predpokladu ohrevu spafovanim koksu vefmi nizke (560 kg CO, zo spalin + 460 kg
CO, vzniknuté pri vyrobe tepla), pri ohreve zemnym plynom je tento pomer priaznivejsi. Ako produkt
ziskame Cisty oxid uholnaty, jeho dalSie pouZitie ako syntézneho plynu vyZzaduje zdroj vodika.

Konverzia oxidu uhli¢itého a vodnej pary koksom

V druhom systéme bude reagovat koks aj s vodnou parou, ¢im ziskame okrem oxidu uholnatého aj
vodik. Uvazujeme v reduktivhom prostredi za nadbytku koksu reakcie:

C+CO, - 2CO , (1)

C+H20—> CO+H2 , (2)
ktoré su obidve silne endotermickeé, vid obrazok 3.

Méolovy pomer oxid uhliéity : voda na vstupe do reaktora je 1 : 1

Ak privadzame do reaktora oxid uhli€ity a vodu v pomere 1 : 1 a zaroven predpokladame
konverziu CO, aj vody 100%, dostaneme ako produkt zmes oxidu uholnatého a vodika v pomere 3:1.
Z tab.1 vidime, ze v tomto pripade sa sice zlepsi bilancia oxid uholnaty - vodik, avSak proces je silne
endotermicky, vyuzitie CO, zo spalin je v pripade ohrevu koksom velmi nizke (225 kg oxidu uhli¢itého
na 1000 kg spracovaného CO,). Tak ako v predchadzajucom pripade, na Upravu zlozenia vysledného
syntézneho plynu potrebujeme zdroj vodika.

Molovy pomer oxid uhliéity : voda na vstupe do reaktora je 1: 2

Vtomto pripade =ziskame syntézny plyn s priaznivejSim pomerom CO : H, ako
v predchadzajucom pripade (2:1 oproti 3:1), avSak vzhladom na endotermi¢nost reakcie vodnej pary
s koksom potrebujeme dodat do systému tolko tepla (vzhfadom na 1000 kg spracovaného CO,), ze
prakticky vyrobime pri jeho vyrobe spalovanim koksu viac CO, (1110 kg), ako ho spracujeme. Preto je
vyhodnejSie vyrabat teplo spalovanim zemného plynu (vid tab. 1), avSak efektivhost vyuzitia CO,
zo spalin je velmi nizka a aj v tomto pripade na Upravu zloZenia syntézneho plynu potrebujeme zdroj
vodika.

Priprava syntézneho plynu konverziou metanu s oxidom uhli¢itym

Hlavnou reakciou je konverzia metanu s oxidom uhlicitym
CH,+CO, < 2CO+2H,. (3)
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Pri vyrobe syntézneho plynu zo zemného plynu je dolezité uplné zreagovanie metéanu, lebo
ten sa od zmesi oxidu uhofnatého s vodikom taZko oddeluje. Preto, aby sa zachoval vysoky stupen
premeny metanu, je potrebny vacsi nadbytok oxidu uhli¢itého a zvySena teplota. Tomu odpoveda
priebeh reakcie oxidu uhli€itého s vodikom

CO,+H, < CO+H,O. (4)

KedZe su obidve reakcie velmi endotermické, treba na udrzanie potrebnej teploty zabezpedit
kontinudlny privod tepla. Interakcia uhfovodikov s vodnou parou alebo oxidom uhli€itym bez
pritomnosti katalyzatorov prebieha velmi pomaly. Preto sa na konverziu pouziva katalyzator -
redukovany nikel na oxide hlinitom s oxidmi mangéanu a chrému ako prométormi. Takyto katalyzator je
dostatocne aktivny uz pri teplote 500 az 600°C, ale vzhladom na termodynamické podmienky sa
v praxi udrziava vyssia teplota (750 az 850°C; dokonca 900 az 940 °C) [3]. PouZity katalyzator je citlivy
na katalytické jedy, ako su zluceniny siry, dusika, fosforu, arzénu, atd. Z tabulky 1 je zrejmé, Ze
vyuzitie oxidu uhli¢itého zo spalin je opat vzhfadom na endotermicnost reakcie nizke, ale pomer oxid
uholnaty : vodik je v porovnani s predchadzajucimi spésobmi najlepsi.

Z tabulky 1 vyplyvaju tieto zavery:

B Vyroba syntézneho plynu resp. CO z oxidu uhli¢itého je energeticky velmi naro¢na. V sucasnosti
sa teplo potrebné na reakcie vyraba spalovanim fosilnych paliv (uhlie, zemny plyn). To znamena
daliu produkciu oxidu uhli¢itéeho, ktory musime pouZit, a teda vyuZitelnost’ oxidu uhli¢itého
zo spalin tepelnych elektrarni je velmi nizka.

B Syntézny plyn, vzniknuty z oxidu uhliéitého, je velmi chudobny na vodik. Mélovy pomer CO:H, je
1:0 v pripade pouZitia koksu, 3:1 v pripade pouZitia koksu a vodnej pary a 1:1 v pripade pouZitia
zemného plynu. Na d'alSie spracovanie CO ako syntézneho plynu potrebujeme ziskat vodik
z inych zdrojov.

Vyroba vodika

Vodik mozno vyrabat viacerymi postupmi, ktoré sa mézu znacne liSit svojimi nakladmi
a vplyvom na Zzivotné prostredie. Vyroba vodika elektrolyzou vody je perspektivna iba na miestach,
kde je k dispozicii lacnd energia z elektrarne. Vyuzitefny vodik vznika tieZ ako vedlaji produkt
pri vyrobe chléru a hydroxidu sodného elektrolyzou vodného roztoku chloridu sodného (solanky). Ako
vedlajsi produkt vodik odpada pri vyrobe acetylénu, etylénu, aromatov aj z uhlovodikov.

Na obrazku 4 su zhrnuté moZnosti vyroby vodika. Z obrazku 4 vidime, Ze najvyhodnejSia
cesta vyroby syntézneho plynu je priamo pyrolyzou zemného plynu s vodnou parou, pricom
dostaneme syntézny plyn s optimalnym pomerom oxid uholnaty a vodik. VSetky reakcie vyroby vodika
su silne endotermické, a preto na vyrobu vodika potrebujeme velké mnozstvo energie, €i uz elektrickej
(elektrolyza vody), alebo tepelnej. V podmienkach SR, kde sa elektricka energia vyraba spalovanim
fosilnych paliv, to vedie k naslednej produkcii oxidu uhli¢itého.

Na zaklade udajov z tabulky 1 a obr. 4 je mozné urobit’ tieto zavery:

B spracovanie oxidu uhliéitého zo spalin tepelnych elektrarni na oxid uholnaty je energeticky
velmi naroéné, s naslednou produkciou ,,nového“ oxidu uhli¢itého,

B dalSie vyuzitie ziskaného CO je viazané na zdroj vodika, ktorého vyroba je tak isto
energeticky vePmi naro¢na,

M pri vyrobe vodika pyrolyzou zemného plynu s vodnou parou ziskame priamo syntézny plyn
s optimalnym zlozenim s najmensimi energetickymi narokmi.

Vyuzitie oxidu uholnatého a syntézneho plynu

Oxid uholnaty a hlavne syntézny plyn, je mozné vyuZit' v rozsiahlej oblasti petrochémie. Oxid
uholnaty sa vyuZiva v niektorych syntézach aj samostatne, napr. pri vyrobe kyseliny mravéej a jej
esterov, dimetylformamidu, s alkénmi aldehydy, s acetylénom kyselina akrylova, s chlérom fosgén,
atd. Syntézny plyn reaguje v zavislosti od podmienok na metanol, vysSie alkoholy alebo zmesi
uhlovodikov:

CO+2H, < CH,OH : (5)
CO+3H, < CH, +H,0 , (6)
nCO+2nH, <> (CH,), +nH,0 , (7)
nCO+2nH, <> C H, OH+(n-1)H,0 . (8)
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Pri oxosyntéze vznikaju aldehydy, alkoholy, karboxylové kyseliny:

CO+C,H, +H, - C,H,  CHO , )
C.H,, CHO+H, > C,H, CH,OH |, (10)
CO+C,H, +H,0— C,H, , COOH . (11)

Vyroba metanolu

Metanol je prvy ¢len homologického radu alkoholov. Spoloéne s formaldehydom, oxidom
uholnatym, uhliC¢itym a metanom je predstavitelom tzv. chémie C1. Metanol patri medzi produkty
chemického priemyslu, vyrdbané v najvacSich mnozstvach. Perspektivne uplatnenie metanolu
v energetike a petrochémii robi z metanolu chemikaliu buducnosti, s odhadovanou vyrobou 50 az 200
mil. t.r " v r. 2000 [1].

Oxid uholnaty méze s vodikom reagovat, priCom vznikd metanol a iné produkty, reakcie (5)
az (11). Za podmienok syntézy metanolu reaguje s vodikom nielen oxid uholnaty, ale ak je pritomny,
aj oxid uhlicity

CO, +3H, <> CH,OH+H,0 (12)
preto nie je treba odstrafiovat oxid uhli€ity zo syntézneho plynu. Naopak, v pripade syntézneho plynu
bohatého na vodik, aky vznika napr. parnym reformingom zemného plynu, upravuje sa jeho zloZenie
pridavkom oxidu uhliitého. V Sirokom rozmedzi podmienok su vSetky uvedené reakcie
termodynamicky mozné a tvorba uhlovodikov je preferovana pred vznikom metanolu. Pouzitie
selektivnych katalyzatorov, predovSetkym kombinacia oxidu zino€natého s oxidom chromitym alebo
hlinitym a dalej med na oxide zino&natom, pri vhodnych podmienkach preferuje vznik metanolu. Ak
je pritomny oxid uhofnaty aj oxid uhli€ity, tvorba metanolu prebieha vZdy su€asne a zloZenie reak&ne;j
zmesi je do znanej miery riadené komplexnou rovnovahou reakcii. Celkova spotreba energie na 1t
vyrobeného metanolu mdéze byt mierou energetickej efektivnosti procesu a do istej miery i urovne
technoldgie. Hodnotenie energetickej ucinnosti je o to vyznamnejSie, Ze metanol sa postupne stava
palivom a je dblezité, do akého stupna je energia vyrobou metanolu degradovana. Spotreba energie
pri beznych vyrobach metanolu z réznych surovin, vyjadrena spalnym teplom paliva, je v tabulke 2 [1].

Tab.2. Energeticka ucinnost vyroby metanolu.

GJt~ %
Zemny plyn 31,4 73,2
Vékuovy dest. zvySok 38,1 59,6
Uhlie 411 55,2
Spalné teplo metanolu 22,7

Priblizne 70% svetovej produkcie metanolu sa vyuziva v chemickych syntézach.
NajvyznamnejSimi produktami tychto syntéz su formaldehyd, metyl terc.-butyléter, metylmetakrylat
a dimetyltereftalat. Metanol sa pouziva vSak aj na syntézy inych organickych zli¢enin, ako su napr.
kyselina mravc€ia, metylestery organickych zli¢enin, metylaminy, trimetylfosfin, etylén a iné. Len mala
Cast sa pouziva v energetike, hoci toto pouzitie ma velky potencial. Perspektivny je metanol aj ako
palivo v palivovych Elankoch. Metanol sa pridava k benzinu, kde predstavuje priblizne 16%. Hlavnou
prednostou je jeho vysoké oktanové Cislo. Nedostatkom je odlu¢ovanie metanolu pri nizSich teplotach
a pri vniknuti vody. Tento problém je mozné rieSit pouzitim zmesi metanolu s vy8Simi alkoholmi alebo
étermi.

Mocovina

Jedna z moZnych ciest vyuzitia oxidu uhli€itého je vyroba moc€oviny. MoCovina ako chemicka
latka ma Siroké moznosti vyuZitia a jej vyroba ma stupajuci trend [3]. Najvacsim spotrebitelom
mocoviny je polnohospodarstvo. MoCovina je najrozSirenejSie jednozlozkové dusikaté hnojivo.
Vyuziva sa aj v kvapalnom stave. Pridava sa do krmiva hovadziemu dobytku, za u¢elom nahrady
Casti bielkovinového dusika. MocCovina ma rdéznorodé uplatnenie v priemysle. Kondenzaciou
s formaldehydom sa ziskavaju aminoplasty, lepidla a pomocné prostriedky textiiného a papierenského
priemyslu. Uplatiiuje sa ako stabilizator peroxidu vodika, pri odparafinovani, atd. Dalej sa mogovina
pouziva na vyrobu hydrazinu, uretanu, kyseliny kyanurovej, trichlérkyanurovej, chléraminu a pod.
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Z mocCoviny sa vyraba aj melamin, z ktorého sa vyrabaju melaminformaldehydové Zivice, tmely, plasty
a rbzne iné pomocné prostriedky, pouzivané v koziarstve, papiernictve, farmacii a pod.
Mocovina sa priemyselne vyraba reakciou oxidu uhli¢itého s amoniakom:
2NH, + CO, <> H,NCONH, . (13)
Syntéza sa uskutoériuje v dvoch naslednych reakciach, pricom v prvej vznika medziprodukt
karbamat amonny, ktory nasledne dehydratuje na moc€ovinu a vodu:
2NH, +CO, <> H,NCOONH, (14)

NH,COONH, <> H,NCONH, + H,0 . (15)

Prva reakcia je rychla, exotermicka (AH’(298K)=-84kJ.mol") a dochadza k upinému
zreagovaniu oxidu uhli¢itého. Druha reakcia je pomala, mierne endotermicka (AH°(298K)=23kJ.mol™),
nie je uplna a prebieha iba v kvapalnej faze.

Na vyrobu 1000 kg mocoviny je potrebnych 100 kg vodika. Pritom vyroba vodika a nasledne
amoniaku su energeticky naroéné. Ak chceme vyrobit 100 kg vodika zo zemného plynu, potom
vyprodukujeme 188 kg CO,, ¢o je 26% z mnozstva CO, , potrebného na vyrobu 1000 kg mocoviny.
V realnom procese sa vyprodukovany oxid uhli€ity pri vyrobe amoniaku vyuziva pri vyrobe moc€oviny.
Ak urobime spolo¢nu makrobilanciu CO, zistime, Ze na vyrobu 1000 kg mocoviny spotrebujeme
733 kg CO,, ale zaroven vyprodukujeme 414 kg CO, , teda efektivne sa vyuZije iba 44% CO,

Zaver

V tejto praci sme sa nezaoberali malotonaznymi vyrobami, v ktorych sa pouziva priamo oxid
uhliCity, ani spracovanim syntézneho plynu na iné produkty. Z velkotonaznych vyrob, ktoré by mohli
potencionalne spotrebovat velké mnozstva oxidu uhli¢itého, sme uviedli iba:

B vyrobu syntézneho plynu a z neho nasledni vyrob metanolu,
B vyrobu mocoviny a nasledne jej spracovanie na fenolformaldehydové Zivice a melamin.

Konverzia oxidu uhli¢itého na oxid uholnaty, pripadne syntézny plyn, predstavuje dej silne
endotermicky. NavySe syntézny plyn, vzniknuty z oxidu uhli¢itého, je vefmi chudobny na vodik. Mélovy
pomer CO:H, je 1:0 v pripade pouzitia koksu, 3:1 v pripade pouzitia koksu a vodnej pary a 1:1
v pripade pouzitia zemného plynu. Na dalSie spracovanie CO potrebujeme ziskat vodik zinych
zdrojov. Vyroba vodika je vSak energeticky rovnako narocna. V sucasnosti sa vodik vyraba konverziou
zemného plynu, pric¢om v pripade katalytickej konverzie metanu s vodnou parou mézeme ziskat
syntézny plyn s optimalnym pomerom oxidu uhofnatého a vodika, 1:3.

Syntézny plyn, pouzivany na katalytické premeny, & uZz na metanol a nasledne metanol na
formaldehyd, alebo na iné produkty, musi byt dosledne zbaveny katalytickych jedov, hlavne zliu€enin
siry, dusika, fosforu a arzénu (ktoré su pritomné vzdy v uhli), takZze syntézny plyn, ziskany konverziou
oxidu uhli¢itého uhlim (koksom), sa musi tychto zlu€enin Uplne zbavit. To vSak mézZe byt vazny a nak-
ladny proces, hlavne pri C&isteni oxidu uhliittho zo spalin, vznikajucich pri spalovani uhlia,
predovsetkym hnedého. Problematicky je aj odbyt formaldehydu a jeho polymérnych derivatov
v suvislosti s podozrenim na jeho karcinogénne ucinky.

V sucasnosti je vo svete zaznamenany prechod od dusikatych hnojiv na baze dusiénanu
amonneho k mocovine. Vyroba mocoviny z toho dévodu vo svete prudko rastie. Zdalo by sa teda, ze
rastiuca spotreba mocoviny by mohla pohltit velké mnozstvo oxidu uhli¢itého zo spalin. Musime si
v8ak uvedomit, ze mocovina sa v pdde postupne rozklada na amoniak, ktory je zdrojom dusika pre
polnohospodarske plodiny a na oxid uhliity ktory unika do atmosféry. Z globalneho hfadiska rieSenia
problému zniZzovania emisii oxidu uhli¢itého do atmosféry tak vyroba mocoviny problém neriesi.
NavySe, vyroba vodika a nasledne amoniaku, ako druhej zakladnej suroviny na vyrobu mocoviny su
energeticky tak naro¢né, Ze produkcia oxidu uhli¢itého, ako dah za vyrobenu energiu, stadi plne
pokryt jeho potrebu na vyrobu moc€oviny.

Sustredili sme sa hlavne na energeticki naroCnost jednotlivych procesov. Vaésina reakcii
oxidu uhli¢itého je silne endotermicka a ich realizacia vyZaduje dodavat do systému velké mnozZstvo
energie vo forme tepla a pracovat pri vysokych teplotach, pripadne i tlakoch. Ako sme uz zdéraznili
viackrat v texte, vacsSina energie Ci uz elektrickej alebo tepelnej sa v podmienkach SR (ale aj
celosvetovo) ziskava spalovanim fosilnych paliv (uhlie, ropa, zemny plyn), ¢im vznika dalsi oxid
uhlicity.

Na zdklade nasSich studii a zaverov z nich mézZzeme konstatovat, Ze spilnenie narodného

ciela SR, dosiahnut’ v roku 2005 zniZzenie produkcie oxidu uhli¢itého o 20% oproti roku 1988
chemickym spracovanim oxidu uhli¢itého zo spalin tepelnych elektrarni je neredlne. Podla
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nasho nazoru sa vyrazné znizenie emisii oxidu uhli¢itého da dosiahnut obmedzenim vyroby
energie spalovanim fosilnych paliv a ich nahradenim alternativnymi zdrojmi energie a za
predpokladu vyrazného pokroku v reStrukturalizacii a naslednom zniZeni energetickej
narocnosti priemyslu (vid’ obr. 1).
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