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Abstract

In this paper, we focus on the role of natural gas conversion. Natural gas is increasingly being recognized as the
next* fossil fuel, preferred fuel for the 21%century.

GTL or Gas to Liquid technology has unfortunately become synonymous with Fischer — Tropsch technology. The
three process technologies incorporated in the GTL plant will be syngas production, Fischer — Tropsch synthesis
over a catalyst bed, and hydrocarbon upgrading with hydrocracking/hydrotreating.

This article has shown that GTL technology is undergoing a renewal of its innovative process. The patents
statistics show evidence of the renewal of the process of innovation in the GTL technology. The main operators in
the future of GTL technologies will Shell, Exxon Mobil, Syntroleum and Sasol.

The observation of the strategies of the companies involved in the GTL technologies permits identification of two
groups of the companies focused on the energy markets and the companies focused on technologies : the
petroleum and gas companies are naturally in the first group.

The group of companies that has technologies as its form of participation in the GTL industry is typically
represented by Syntroleum, a company of a technological base created to act in this market.
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1. Uvod

Zemny plyn sa uz etabloval ako atraktivny ekologicky energeticky zdroj pre 21. storocie, v ktorom
sa oc¢akava jeho prudky nastup. Svetové tazitefné zasoby zemného plynu su na drovni 176 bilionov
m® (10"mP). Pri st¢asnej roénej tazbe 2618 miliard m* a spotrebe 2591 miliard m® by zasoby mali
V}/driat’ na 68 rokov. Sucasna svetova spotreba je na hranici 24% z celkového energetického spektra
M, v stgasnosti sa podiela zemny plyn v SR asi 30% na primarnych zdrojoch energie. Z Ruska roéne
dovazame 6795 milibnov m®, pretoze z domacej tazby mame len 197 miliénov m®. Slovenska
republika ma vSak strategickd polohu v doprave zemného plynu z Ruska do zapadnej Eurdpy. Z tohto
pohladu patri Slovensku vyznamné miesto v eurépskej energetickej infrastruktare @,

Napriek uvedenym skuto¢nostiam sa tazba zemného plynu v porovnani s predpokladmi ku koncu
minulého storocia spomalila takmer o polovicu. PredlZovanie nahrady ropy zemnym plynom nie je ani
tak prekvapujuce. Prechod od tuhych paliv (uhlie a drevo) k palivam z ropy urychlovali predovSetkym
nepochybné prednosti ropnych produktov. Vysoka energeticka hustota (asi 1,5 — 2 vacSia v porovnani
s uhlim), lepSia kvalita, CistejSie a flexibilnejSie technolégie, jednoduchSie skladovanie a lacnejSia
doprava. KedZe o cenach jednotlivych druhov fosilnych paliv rozhodovali poziadavky trhu, relativne
nizka cena ropy v dosledku malych nakladov na jej tazbu, vytvorili velmi G¢innd bariéru proti
investiciam do tazby uhlia, zemného plynu a jadrovej energetiky. | vdaka tomu ma v su¢asnosti ropa
dominantné postavenie v energetickom spektre.

V porovnani s ropou ma zemny plyn ovela niz3iu energetickt hustotu (okolo 34 MJ/m?® vzhfadom
na 34 GJ/m® pre ropu, o je 1000 nasobny rozdiel). V dosledku toho je jeho pouzitie ako paliva
v doprave limitované. | cena za kontinentalnu dopravu plynovodmi a jeho uskladnenie je drahSie.
Naproti tomu je zemny plyn CcistejSim palivom neZz hociktoré ropné palivo. Kym obsah uhlika
v najkvalitnejSom uhli presahuje 85%, v rope sa pohybuje medzi 84 az 87%, metan ma bezne len 75%
uhlika. Z uhlovodikov ma metan najviac vodika vzhladom na uhlik. Pri spalovani zemného plynu
vznikd menej oxidu uhli¢ittho na jednotku uvofnenej energie v porovnani s uhlim aropnymi
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produktami. Typické emisné pomery pre hnedé uhlie dosahuju 25 kg C/GJ, pre ropné paliva je to 19
kg C/GJ apre zemny plyn len 14 kg C/GJ. Uvedené prednosti zaradili zemny plyn medzi
najziadanejSie fosilne paliva nielen pre velka energetiku (elektrarne), ale aj pre mall energetiku
(vykurovanie v teplarhach a varenie v domacnostiach). Tieto priority su zaloZzené na vysokej U¢innosti
spalovania, najnizsej produkcii polutantov a sklenikovych plynov.

Zemny plyn ma vela prednosti ako automobilové palivo. Oktanové ¢Cislo umoZznuje spalovat
zemny plyn pri vysokych kompresnych pomeroch, ¢im sa vyrazne zlepSuje efektivnost spalovacieho
procesu. V porovnani s automobilovym benzinom alebo motorovou naftou vznika pri spalovani
zemného plynu menej nedistdét. Jednym 2z obmedzujucich cinitefov vyuZitia zemného plynu pri
normélnej teplote atlaku je jeho plynny stav. Nizka energetickd hustota sa nepriaznivo prejavuje
napriklad pri jeho aplikacii v doprave, najmd v malom rozsahu. Tieto nedostatky sa obchadzaji do
urcitej miery vyuzitim zemného plynu pri vySSom tlaku (CNG, bezne pri 20 az 25 MPa) alebo pri nizkej
teplote (LNG pri —-162°C) &,

Propan-butan (LPG) patri medzi jedno z najcistejSich paliv. LPG sa da v poZzadovanom pomere
propanu k butanom destilaciou vydelit zo zemného plynu pri vhodnej teplote a tlaku. Vo velkom
meradle sa LPG s oblubou vyuZiva napriklad v taxi sluzbe na Dalekom vychode. Najnovsie poznatky
z dizajnu spalovacich motorov vo firme Renault pohananych LPG hovoria o 50%-nom poklese
Skodlivych emisii v Standardnom cykle a az 75%-nom poklese pri nizkych teplotach (-7°C). Stlaceny
zemny plyn (CNG) vykazuje lepSie emisné charakteristiky ako LPG. Svetové taZzitelné zasoby
preduréuju tieto plynné paliva ako redlne dlhodobu alternativu v porovnani s palivami ropného
pévodu.

Je zrejmé, ze zemny plyn sa da pohodine vyuzivat ako palivo v doprave, ak je bezne dostupny
v kvapalnom stave. NajlahSie sa ziskavaji zo zemného plynu molekuly v ,kvapalnom“ stave vo forme
metanolu. Ako palivo ma metanol urcité nevyhody, pretoZze je uz Ciastoéne naoxidovany a ma nizsie
spalovacie teplo.

Ovela viac si treba zZelat, aby sa podarilo ,spéjat” uhlikové atbmy na vySSie homology, t.j. zvysit
energetickl hustotu chemickou premenou metadnu na lahko transportovatelné kvapaliny s vysSSou
molovou hmotnostou, ktoré su porovnatelné s ropnymi rafinérskymi produktami.

V sUcasnosti patri chemické (petrochemické) vyuzitie zemného plynu medzi najvacSie
a najdélezitejSie priemyselné odvetvia. Zo zemného plynu sa vyraba vodik, ktory slizi hlavne pre
rafinérie a na produkciu amoniaku, ktory je vychodiskovou surovinou pre vyrobu umelych hnojiv. Je
takmer neuveritelné, Ze chemické vyuzitie zemného plynu v smere vyroby umelych hnojiv je kfd€om
k zabezpeceniu potravin pre 6 miliard fudi. Medzi dalSie klu€ové produkty na baze zemného plynu
patri metanol. Zda sa, Ze pre zaciatok tohto storo¢ia bude zemny plyn délezity hlavne ako zdroj
vodika. Mozno prave prechod na zemny plyn sa stane premostenim od karbochemického vyuZzitia
uhlia, cez sucCasné rafinérske a petrochemické spracovanie ropy az kvodikovej energetike
v buddcnosti.

Ropné krizy spésobili vzrast zaujmu o vyuzitie nizkomolekulovych uhlovodikov zo zemného plynu
na petrochemikalie gab. 1). Zacalo sa to UspeSnym vyvojom procesu oxidacie butanu na anhydrid
kyseliny maleinovej .

Tabulka 1. Stgasny vyskum a vyvoj technoldgii priamej transformacie alkanov zo zemného plynu

Spoloénost Transformacia Katalyzator
NATURAL RESOURCES Metén na kyselinu octovi Rh

AIR PRODUCTS Etan na acetonitril Co-zeolit
SABIC Etan na kyselinu octov( Kovové oxidy
HOCHST Etan na kyselinu octovu W- vzacne kovy
EVC TECHNOLOGIES Etan vinylchlorid Cu-alkalické kovy
SYMYX Etan na etylén Mo-V-Nb
CYCLAR PROCESS Propan/Butan aromatizacia Ga/zeolit
MITSUBISHI/BP AMOCO Propan na akrylonitril VSbO/AI,O3
MITSHUBISHI Propéan na kyselinu akrylovi Te-Mo-V-Nb
ELF ATOCHEM Izobutan na metylkrylat

DU PONT/BOC-MITSHUBISHI Butan na kyselinu maleinovu (VO),P,0,

N&dejn4 transformacia metanu na kvapalné palivd sa po prvykréat UspeSne realizovala oxidacnou
dimerizéciou na etylén a etan . Konverzie metanu mozu byt zalozené ina priebehu elektrofilnych
reakcii. Vyskumy nositela Nobelovej ceny profesora Olaha (1994) ukéazali, Ze metan sa da lahko
protonizovat alebo alkylovat v pritomnosti superkyseliny obsahujlcej SbFs ako superkysly katalyzator.




M. Bajus/Petroleum & Coal 49(3) 1-9 (2007) 3

Pri 50 aZz 60°C kondenzéciou vznikaji uhfovodiky C,-Cs " &. V stigasnosti sa velmi intenzivne riesi
priama katalytickd oxidacia metanu na metanol a formaldehyd, pricom rozhodujicu uUlohu hraju
katalyzatory (MoOs, SnO,), oxidacné &inidla (NO), a reaktorové systémy °*2,

Vela vyskumov sa zaobera vyuzitim zeolitickych katalyzatorov (HZSM-5) na priamu premenu
metanu na kvapalné uhlovodiky. Aby sa proces stal ekonomicky lukrativny, musi sa zvySit konverzia
a selektivita. Za tym Uc¢elom sa preSlo na kovové katalyzatory (Mo) na baze zeolitov (ZSM-5) za
oxidagnych a neoxida¢nych podmienok ™.

Studuje sa priama katalyticka premena metanu aoxidu uhliéittho na kyselinu octov
(katalyzatory: 5% Pd uloZzenom a aktivnom uhli a 5% Pt/alumina) pri 400°C. Moznost' jednostupriove]
transformécie etanu na kyselinu octovl je zaloZzena na chemickej stabilite eténu, ktory je jednym
z délezitych produktov pre naslednt oxidaciu ™. Daldim prikladom vyuzitia etanu je jedno alebo
dvojstupriova oxychloréacia na 1,2 dichloretan a nasledne na vinylchlorid (Tab. 1). Napriek tomu, Ze so
Stadiom tohto procesu sa zacalo uz v 70-tych rokoch minulého storodia, doteraz nedosiahol
priemyselnu Groven.

Popri oxidacii butanu sa o¢akévalo, Ze dalSim heterogénnym procesom v plynnej faze, ktory bude
UspeSne komercionalizovany je amoxidacia propanu na akrylonitril. Kla¢ovym faktorom pri vyvoji tohto
procesu bola stabilita reakéného medziproduktu, ktord ho chrani pred neselektivnymi konsekutivnymi
reakciami .

V suc¢asnosti publikované prace popisuju priklady jednostupriovej transformacie izobutanu na
metakrolein a kyselinu metakrylovi a propanu na kyselinu akrylovd. Zaujem ¢asti petrochemického
priemyslu o tento druh vyroby siaha do 80-tych rokov minulého storocia. Pri tychto reakciach vznika
vazny problém tykajici sa vysokej reaktivity zelaného produktu, ktory podlieha neselektivnym
oxidaénym premenam.

Dostupnost’ Cs-alkanov a poznatok, Ze pentan sa méze konvertovat s neo¢akavanou selektivitou
na maleinanhydridvytvorili nové prilezitosti na vyuzitie nasytenych nizkomolekulovych alkanov zo
zemného plynu.

2. GTL technoldgie

GTL technolégie (Gas To Liquid Technologies) umozniuji konvertovat zemny plyn chemickou
cestou na kvapalné paliva, prisady do paliv a petrochemické suroviny B! v stigasnosti vedie cesta od
zemného plynu k cennejSim kvapalnym produktom (alebo ituhym) cez syntézny plyn. Tymto
spOsobom sa daju vyrobit dva zakladné typy kvapalnych produktov :
= uhlovodiky Fischer- Tropschovou syntézou (F-T) a
= oxygenaty typu alkoholov (metanol) a éterov (dimetyléter)

Technologickd schéma umozZziujica premenu zemného plynu na Zelané (trhovo zaujimavé)
kvapalné uhlovodiky a oxygenaty obsahuje tri procesové bloky :

»  vyrobu syntézneho plynu,
=  GTL syntézu,
= separdciu, rafinaciu a distriblciu produktov.

Otvorenie novych technologickych moznosti vyplynulo hlavne zo zmien v enviromentalnych
aplikaciach GTL-technolégii. Zaciatkom 90-tych rokov minulého storo€ia zvySenu odozvu naslo
v spolo¢nostiach spracujucich ropu a zemny plyn. MnoZstvo patentov & priamo alebo nepriamo
spojenych s GTL-technoldgiami odraza zaujem o Cisté technologie uz od zaciatku 80-tych rokov.
V polovici 90-tych rokov sa ich pocet zdvojnasobil (Tab. 2).

4

Tabulka 2. Narast patentov spojenych s GTL technolégiami

Obdobie Syntézny plyn F-T syntéza

1996 — 2002 433 1008
1991 — 1995 250 514
1986 — 1990 265 443
1981 — 1985 190 394
1976 — 1980 51 334
Pred r. 1970 0 0
Celkom 1189 2693
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2.1. Syntézny plyn

Zemny plyn sa najsamprv vysusi a vycisti, pricom velmi dblezité je odstranenie sirnych latok
Sirne latky otravuju katalyzatory (ak suU pouzité) v procese vyroby syntézneho plynu a F-T syntéze.
Sirne latky mdZu byt tiez pricinou korézie, zniZenia bezpecénosti a environmentalnych problémov.

Na v;'/robu syntézneho plynu sl zndme v suc¢asnosti nasledujlice vysokoteplotné a vysokotlakové
procesy
=  parné reformovanie,
= parcialna oxidacia,

» autotermny reforming,
= suchy (alebo CO, reforming vo vyvoji).

Parné reformovanie zemného plynu je uz davnejSie znama technoldgia. Vodna para reaguje so
zemnym plynom (metanom) pri vysokych teplotach (800 az 900°C) a zvy$enom tlaku (2 MPa)
v pritomnosti niklového katalyzatora. Silne endotermickou reakciou vznika vodik, oxid uholnaty a oxid
uhli¢ity. Parnym reformovanim sa d& ziskat vysoky pomer vodika k oxidu uholhatému.

Parcialna oxidacia patri medzi dalSie mozné procesy, ktoré sliZia na vyrobu syntézneho plynu.
V tomto procese sa zemny plyn oxiduje (spaluje) pri vysokych teplotach (1200 az 1500°C) a velmi
vysokych tlakoch (14MPa).

Autotermny reforming je hybridny proces, v ktorom suc¢asne reaguje zemny plyn s vodnou parou
a kyslikom v pritomnosti vhodného mnozstva oxidu uhli¢itého.

Suchy alebo CO, reforming je vo vyvoji aje zalozeny na reakcii oxidu uhli¢itého so zemnym
plynom (metanom) na syntézny plyn, ktory ma velmi vyhodné zlozenie ako surovina na vyrobu
metanolu.

V typickom GTL procese sa syntézny plyn v druhom stupni konvertuje na alkanické a alkenické
uhlovodiky s pomerne pestrou dizkou uhlovodikového retazca. Je len samozrejmostou, Ze syntézny
plyn sa mdze vyuzit tiez na vyrobu dalSich produktov, vratane metanolu, amoniaku alebo
dimetyléteru. Z metanolu sa daju ziskat na HZSM-5 katalyzatoroch kvapalné, vysokooktanové
benziny (proces MTG firmy MOBIL).

2.2. F-Tsyntéza

F — T syntéza je typicky proces, ktory prebieha v pritomnosti katalyzatorov na baze zeleza alebo
kobaltu v teplotnom intervale 200 aZ 300°C a tlaku 1 az 4 MPa "*?°. Primarnou reakciou je premena
syntézneho plynu na uhlovodiky :

nCO + 2(n+1) H, < C,Hsne + N HO

Popritom mézu vznikat aj alkény a alkoholy. Niekedy prave tieto vedlajSie reakcie mézu byt
prioritné. Vela pozornosti sa venuje vyvoju katalyzatorov s vysokou selektivitou a vhodnymi
fyzikalnymi vlastnostami.

Uhlovodikové retazce z F — T syntézy maju rozdielnu dizku. Prednostne vznikaju alkany a n-a-
alkény (olefiny), ak Zelanim je vyrabat stredné destilaty. V produktoch m6zu byt pritomné aj niektoré
oxygenaty. Ziskan& zmes sa ochladi a prepravuje ako synteticka ropa pre dalSie spracovanie alebo
sluzi ako vychodiskova surovina pre nasledné rafinérske procesy. Do Uvahy prichadza predovSetkym
hydrokrakovanie alebo hydroizomerizacia, ktoré umozfiuju rozstiepit dihoretazcové alkany (gace) na
kratSie uhlovodikové fragmenty za vzniku rovnoretazcovych a rozvetvenych alkanov. Tym sa zlepSia
najméa ich nizkoteplotné vlastnosti a destilacné rozmedzie. Hydrogena¢nymi a Stiepnymi procesmi sa
takto daju ziskat kvalitné letecké petroleje a motorové nafty. Eliminuji sa pritom alkény a alkoholy.
ZavereCné operacie nemusia byt nevyhnutnou sucastou GTL projektov (ekonomické a trhové
podmienky). Vyrobené letecké petroleje a motorové nafty su prakticky bezsirne, neobsahuju aromaty
a maju vysoky cetanovy index. Maju vela prednosti z hladiska zmenSenej tvorby uhlovodikovych
emisii, oxidu uholnatého, tuhych &astic a oxidov dusika v porovnani s konvenénymi palivami. DalSie
vyuZitie tychto produktov umozriuje vyroba syntetickych olejov a chemickych Specialit.
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3. Priemyselné procesy ##!

3.1. Sasol

Sasol ma vyznamné postavenie medzi GTL firmami pri vyvoji technolégii vyroby syntetickych
paliv v oblasti chudobnej na ropu a bohatej na uhlie (Juzna Afrika). Doteraz spolo¢nost vybudovala
cela sériu Fischer-Tropschovych jednotiek produkujicich syntetick( ropu z uhlia. V sU€asnosti patri
medzi SpiCkové svetové firmy, ktoré maju najviac skisenosti s GTL technoldgiami. Zrealizovala
najvacsi projekt vyroby syntetickych paliv na baze zemného plynu v MOSSGAS komplexe pri Mossel
Bay v Juznej Afrike, ktory od roku 1993 denne vyraba 4000 m®vyssich kvapalnych uhfovodikov. Sasol
modifikoval vlastny reaktor typu ARGE na podmienky vysSieho tlaku. V stuc¢asnosti Sasol prevadzkuje
Styri typy rektorov s katalyzatorom v suspenznej faze, ktoré sa vyvinuli len nedavno. Produkty
z rektorov so suspenznym katalyzatorom maji nenasytenejSi charakter v porovnani s reaktormi
s pevne uloZenym katalyzatorom. Preto sa musia nasledne hydrogenovat na rovnoretazcové alkany.
V suspenznej faze sa syntézny plyn konvertuje na kvapalné paliva, ktoré maja vynikajuce vlastnosti
motorovych naft.Technolégiu firma Sasol vyvinula z konvenénej technoldgie vyuZzivajacej rarkovy
ARGE reaktor s pevne uloZzenym katalyzatorom. Motorova nafta je vhodna ako vynikajica zlozka na
blendovanie Standardnej motorovej nafty vyrabanej v konvenénych ropnych rafinériach. MieSanie takto
ziskanej motorovej nafty s menej kvalitnou motorovou naftou pomaha spifiat’ sprisnené poZiadavky na
pohonné hmoty v Severnej Amerike a Eurdpe.

Dalsie technolégie, ktoré vyvinula firma Sasol umoZfuju vyrébat hlavne lahSie alkény
a benzinické frakcie. Reaktor (Sasol Advanced Synthol) (SAS) je naplneny vysokokvalitnym
katalyzatorom na baze kobaltu a Zeleza. Spolo¢nost’ deklaruje, Ze jednoduchy modul jednotky (Sasol
Slurry Phase Distillate Plant ) so suspenznym katalyzatorom spracujici 2,83 miliona m?® (110
terajoulov zemného plynu denne) zemného plynu na 1500 m® kvapalnych paliv denne vyzaduje
investicie okolo 250 miliGnov americkych dolarov.

3.1.1 Sasol — Chevron

Vroku 1999 sa Chevron a Sasol dohodli na vytvoreni aliancie, ktora ma vyuZzivat GTL
technolégie vyvinuté firmou Sasol. Na zaklade existujacich Stadii obidve spoloénosti spolocne
postavia GTL jednotku v Nigérii s dennou kapacitou 4770 m* kvapalnych uhfovodikovych paliv.

3.1.2 Sasol Qatar General Petroleum Corporation

Sasol v spolupraci s Qatar General Petroleum Corp. zamysla postavit GTL jednotku v Qatare
s kapacitou 4770 m®/def uhlovodikovych paliv.

3.2. Statoil

Velké zasoby zemného plynu v Nérsku sa budu tieZz spracovavat GTL technoldgiami. Nérsky
Statoil (v spolupréaci so Sasolom ?) vyvinul nové katalyzatory a reaktorové systémy pre Fischer —
Tropschovu syntézu umoZnujlice skvapalfiovat zemny plyn na kvalitné stredné destilaty. Proces
STATOIL pouziva reaktor s trojfazovym suspenznym katalyzatorom. Nastrekovany syntézny plyn
reaguje v pritomnosti CiastoCiek katalyzatora v uhlovodikovej suspenzii na findlne produkty. Proces je
pozoruhodny z hladiska vysokoucinného katalyzatora a schopnosti kontinualne ziskavat kvalitné
uhlovodikové paliva.

3.3. Shell

Firma Shell sa uz od roku 1940 zaobera vyskumom a vyvojom technol6gii skvapalhovania
zemného plynu za Ucelom jeho lacnejSej dopravy z odlahlych loZisk. Na zaklade takto ziskanych
vysledkov firma modifikovala F-T syntézu. Vyvinula vlastny proces Shell Middle Distillate Synthesis
(SMDS). Na rozdiel od F-T procesov zameranych na vyrobu benzinu ako cielového produktu, je novy
SMDS proces orientovany na maximalne vytazky strednych destilatov, hlavne petroleja a plynového
oleja (Tab. 3) °.

Shell vybudoval GTL jednotku v Bintulu v Malajzii s vyrobnou kapacitou 1908 m®/der. GTL
technoldgia zahrfiuje tri stupne: vyrobu syntézneho plynu s pomerom 2 : 1 H, : CO; syntézny plyn sa
F-T syntézou konvertuje na uhlovodiky svySSou molovou hmotnostou na vysokoUg&innom
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katalyzatore; hydrokrakovanim a hydroizomerizaciou sa dosahuji maximalne vytazky strednych
destilatov. Ziskané motorové nafty s vysokoalkanické bez dusika a sirnych latok

Shell investoval okolo 6 miliard US dolarov v pribehu desiatich rokov do vystavby Styroch GTL
jednotiek. V oktobri 2000 oznamil, Ze sa dohodol s egyptskou vlddou o vystavbe jednotky s kapacitou
11 925 m®den (3,8 miliénov t/r) kvapalnych paliv. M4 zaujem podobni GTL jednotku vybudovat aj
v Trinidade a Tobagu. V aprili roku 2001 Shell oznamil, Ze ma zaujem vybudovat rovnaké jednotky
i v Australii a Argentine s kapacitou 11 925 m®def kvapalnych uhfovodikov v celkovej sume 1,6
miliard US dolarov.

3.4. Exxon -Mobil

Firma Exxon vyvinula komerény GTL systém, v ktorom vychodiskovou surovinou je zemny plyn.
V stupni Fisher-Tropschovej syntézy sa pouziva reaktor naplneny disperznym katalyzatorom. Ten
zabezpecCuje vysoké vytazky a selektivitu s vyraznym ekonomickym prinosom. Exxon vyuZiva
trojstupnovy proces : syntézny plyn sa vyraba vo fluidnom 16Zku katalyzatora parcialnou oxidaciou; F-
T syntéza sa realizuje na katalyzatore v disperznej faze; zlepSenie kvality ziskanych produktov sa
uskutocénuje na hydroizomerizaénom stupni na

Tabuflka 3. SMDS proces : rozmery F-T reaktorov, pracovné podmienky a zloZenie produktov z troch
typov reaktorov so Zeleznym katalyzatorom

Rozmery/podmienky/ | Multirarkovy  reaktor | Stupackovy reaktor Reaktor so
produkty s pevnyml6zkom s fluidnym katalyzatorom | suspenznym
katalyzéatora katalyzatorom
| Rozmery
DiZka reaktora,m 12 46 22
Priemer reaktora,m -2,3 5
Priemer rdrky,m 0,05 - -
Pocet rarok > 2000 - -
Katalyzator Extrudaty (1-3 mm) 40 — 50 ym ~50 um
Podmienky
Vstupna T (K) 496 593 533
Vystupna T (K) 509 598 538
Tlak (MPa) 25 2,3 1,3
Pomer H,/CO 1,7 2,54 0,68
Premena, % 60-66 85 87
Produkty (% hm.)
Metan 2,0 10,0 6,8
Etylén 0,1 4,0 1,6
Etan 1,8 4,0 2,8
Propén 2,7 12,0 7,5
Propéan 1,7 2,0 1,8
Butény 2,8 9,0 6,2
Cs-Cy; (benzin) 18,0 40,0 18,6
C1,-Cyg (motorové 14,0 7,0 14,3
nafty)
Cig+ (vOsky) 52,0 4,0 37,6
Oxygenaty 3,2 6,0 1,0

pevnom 16zku difunkéného Kkatalyzatora. Proces sa da nastavit tak, ze poskytuje produkty
Sirokospektralnej kvality. Len nedavno Exxon znovu vyvinul novi chemickd metédu uplatiujicu sa vo
Fischer-Tropschovej syntéze, ktora podstatne zefektiviiuje celd GTL technoldgiu. Zd4 sa, ze k tomu
prispeli U¢innejSie katalyzatory a vylepSend kyslik extrahujica metdda. Vyrazné zniZenie kapitalovych
nékladov zatraktivnilo GTL technolégiu na medzinarodnom poli.

Spolo&nost Exxon-Mobil zvaZuje zrealizovat GTL projekt na Aljaske s produkciou 16 000 m*/deri
kvapalnych produktov zemného plynu v horizonte po roku 2005
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3.5. Syntroleum

Severoamericka spoloénost Syntroleum poskytuje trhovo alternativnu technoldgiu, ktora
umoznuje premenu zemného plynu na kvalitni motorova naftu. Srdcom procesu je F-T syntéza. Firma
Syntroleum tvrdi, Ze jej GTL technoldgia je konkurencieschopna, pretoZze ma nizSie kapitalové naklady
v dbsledku: lepSieho dizajnu reaktora; vyuzZivania vzduchu v autotermnom reformingu namiesto
kyslika, ¢o vyznamnou mierou zniZuje kapitadlové naklady na separa¢nu jednotku vzduchu; vyuzivania
vysokoaktivnych katalyzatorov, na ktorych sa dosahuju vysoké vytazky kvapalnych produktov. Takto
ziskanad syntetickd ropa sa mb6Ze v dalSom podrobit hydrokrakovaniu a frakcionacii na synteticky
benzin, petrolej a motorova naftu v kvalite podla Zelania zdkaznika.

Syntpetroleum Corp. vo februéri 2000 prejavila zaujem vybudovat GTL jednotku s kapacitou 1600
m®den (vyzaduijtica 130 terajoulov/deri alebo 800 000 t/rok zemného plynu) v zapadnej Australii. Stala
sa tak prvou jednotkou na svete vybavenou kompletne vlastnou technolégiou. V projekte sa
uvazovalo s vyrobou syntetickych uhlovodikovych Specialit (polyalkénovych mazacich olejov),
benzinov, n-alkdnov a tazobnych (vftacich) kvapalin. GTL technolégia sa navrhla s dennou
produkciou od 320 m® aZ do 16 000 m®. Su¢asnl technoldgiu vyuZivaji spoloénosti ARCO, Enron,
Ker-Mc Gee, Marathon, Texaco, Repsol-YPF a firmy v Australii. Syntroleum ma ,rozpracované plany*“
na vyrobu S3pecidlnych kvapalnych chemikalii zo zemného plynu. Velmi Gzko spolupracuje
s automobilkou Daimler-Chrysler na vyvoji superéistych syntetickych pohonnych hmét.

Malokapacitna jednotka sa navrhuje preto, Ze autotermna parcialna oxidacia so vzduchom
a reaktor na jeden priechod eSte nie s optimalizované. MenSia produkcia totiz zmenSuje trhové riziko
umiestnenia  velkotonaznych chemickych Specialit avoskov na trhy kontrolované velkymi
spolo¢nostami, akymi su Sasol a Shell.

Atraktivnost kvapalnych produktov s dominantnou pritomnostou rovnoretazcovych alkanov
spociva predovsetkym v tom, Ze neobsahuju siru, arométy a kovy. Rafinérie tak zaiste najdu nového
pomocnika prakticky v bezsirnych palivach av enviromentalne akceptovatelnych Standardoch.
Nizkooktanovy benzin vyzaduje vSak, bud izomerizaciu alebo katalytické reformovanie v pripade, Ze
sa pouzije ako automobilové palivo v zazihovych motoroch. V kazdom pripade je vynikajucou
petrochemickou surovinou. Motorova nafta ma vysoké cetanové ¢islo aje vynikajucou bledovacou
zlozkou. Z hladiska svojej Cistoty sa tieto syntetické palivd m6zu pouzit aj v palivovych ¢lankoch
namiesto metanolu. Alternativou k palivdm je konverzia €asti voskov na maziva, tazobné (vitacie)
kvapaliny a dalSie velmi hodnotné Speciality.

3.6 Rentech

Spolo¢nost Rentech of the Colorado USA zefektivnila F-T syntézu vytvorenim reakéného
systému z roztaveného vosku a disperzného katalyzatora s vyzrdzanym zelezom v reaktore, kde
prebieha premena syntézneho plynu avznikajiceho uhlikového materidlu na rovnoretazcové
kvapalné uhlovodiky. V procese firmy Rentech sa vznikajlce dlhoretazcové uhlovodiky odtahuju ako
tazké kvapalné vosky. LahSie uhfovodiky sa odtahujd vo forme pér ako hlavny produkt.Po ochladeni
vykondenzuju ako mékké vosky, motorova nafta a benzin.

Firma Rentech v roku 2000 postavila metanolovl jednotku v Colorade s kapacitou 75 000 ton
metanolu/rok spolu s jednotkou produkujicou 130 a7 160 m°nearomatickej motorovej nafty,
parafinickych voskov a benzinu. GTL zariadenie je prvym v Spojenych Statoch, ktorého cena je 20
miliénov dolarov. Je pozoruhodné, Ze cena GTL jednotky je nizSia takmer o 50% v porovnani
s cenou jednotky postavenej na zelenej like. Je tomu tak vdaka metanolovej jednotke, ktora pre GTL
jednotku vyraba syntézny plyn.

3.7. Procesy firiem BP, Conoco a Methanex

Firma BP ma v imysle vybudovat pilotni GTL jednotku na Aljaske o dennej kapacite 60 m*
kvapalnych paliv. Na pilotnej jednotke chce odskuSat technoldgiu vyroby syntézneho plynu podfla
licencie firmy Kvaermer.

Firma Conoco planuje vybudovat demonstraénd GTL jednotku v Ponca City v Oklahome.
Methanex tiez oznamil, Ze uvazuje vstupit na GTL trhy.

3.8 Kvapalné derivéty

Pomocou GTL technolégii zo zemného plynu vyrobené vysokomolekularne kvapalné podiely sa
moézu hydrokrakovat na lahSie produkty v nizkotlakovych procesoch. Ziskaju sa tak benziny, petroleje
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a motorové nafty bez sirnych latok a aromatov. Syntetické paliva z GTL technologii st preto
potencionalne cennejSie v USA, Eurépe a Japonsku najma z environmentalneho hladiska.

3.8.1. Benziny z metanolu

Existuju dva spdsoby vyroby benzinov na metanolovom podklade. Proces firmy Mobil methanol-
to-gasoline (MTG) je zaloZeny na zeolitovom ZSM-5 katalyzatore. Priemyselne sa realizoval roku
1985 na jednotke, ktoru v sucasnosti vlastni Methanex na Novom Zélande. V su€asnosti sa zac¢ina
pouzivat v MTG procese reaktor s flluidnym katalyzatorom, na ktorom sa dosahuje vysSia a€innost’ pri
nizsich investi¢nych nakladoch.

3.9. VyhPady a buduce stratégie

Vyroba paliv a petrochemikdlii rozvojom avyuzivanim GTL technoldgii bude priaznivo
napredovat s rasticim tlakom vlad na energetické poziadavky v priemysle, vo velkej energetike,
v doméacnostiach, v komerénej sfére a tlakom enviromentalnych organizacii averejnosti na
znecistovanie plynnymi a tuhymi emisiami uz tradi¢ne spajanych s konvenénymi palivami.

Podla nedavnej studie (Business Communications Co. Inc.) celkova produkcia GTL technoldgii
v r. 2004 dosiahla 120 miliard americkych dolarov. Roény prirastok od roku 1999 do roku 2004 bol na
arovni 5,5%.

Odhaduje sa, Ze stéasna celkova vyrobna kapacita GTL technoldgii vo svete je 6 360 m*/deri
kvapalnych uhlovodikovych produktov. Predpokladéd sa, ze ak sa bude vSetkych jedenast vacsSich
GTL komplexov UspesSne prevadzkovat, v roku 2010 dosiahne hodnotu 93 015 m®/derfi kvapalnych
paliv.

4. Zaver

GTL technolégie nevytvaraju len pridand hodnotu. Su spésobilé vyrdbat kvapalné produkty
smerujlice bud priamo na energetické trhy alebo sa primieSavaju do rafinérskych vyrobkov. Po
supercgistych palivach z GTL procesov je v suéasnosti enormny dopyt. Motory s vnutornym
spalovanim pohéanané takymito palivami emituju podstatne menej polutantov.

Vzhlfadom na svoj plynny stav sa zemny plyn v GTL procesoch konvertuje na motorové nafty,
ktoré maju energetickl hustotu zrovnatelna s konvenénou motorovou naftou. Vysoké cetanové cislo
predurcuje tieto motorové nafty pre spalovanie v motoroch s novym dizajnom.

Dalsi ,problém* emisii spajany s motorovymi naftami je tvorba pevnych giastogiek (PM). Vznikaju
z nespéaleného uhlika, ktorého tvorbu favorizuji aromatické uhfovodiky najma polyaromaty a zli¢eniny
siry. Jemné cCiastocky odchadzajice vo vyfukovych plynoch spdsobuju respiraéné tazkosti. Niektoré
polyaromatické uhlovodiky maju karcinogénne Ucinky. Spalovanie prakticky bezsirnych  paliv
v rozhodujlcej miere zmenSuje tvorbu tuhych giastociek (PM). Nizky obsah aromatov znizuje toxicitu
tuhych CiastoCiek

Z tohto pohladu GTL technoldgie zohladnuju sucasny celosvetovy trend prejavujuci sa v redukcii
siry a aromatov v palivach 728,
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