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Vynalez se tyké zplsobu vyroby generétorového plynu parcislni
oxidaci,

Jednim ze zavedenych a osvéd&enych véarobnich postupl, u kte=-
rych se ziskéva generdtorovy plyn bohaty vodikem a kysli&nikem
uhelnatym, je parciélni ox4dace ropn?é@géurovin, zejména atmosfé-
rickeho nebo vakuového ropného zbytku., Zplynéni ropnych zbytk se
obvykle provadi v rozmezi tlaku 2,5 a%'6 MPa a to kyslikem a vodni
parou, Hlavnim produktem je generatorovy plyn, ktéry je po predcis-
téni vychozi surovinou pro vyrobu syntéznich plynd, ur&enych nap¥.
k vyrob& metanolu, k oxonaci olefin@ a k vyrobd vodiku, Pred&istd.
ny generatorovy plyn lze také pouZit v metalurgii p¥i redukci .rud
jako takzvané redukéni plyn, Vedlej$im produktem parcidlni oxidace
jsou saze, které se z vyrobeného generdtorového plynu vypiraji
tlakovou vodou a z Useku zplyné&ni jsou odvadény jako takzvand sazo-
vé voda, Z této sazové vody se obsaZené saze odddluji peletizaci
pomoci ropnych frakci nap#. benzinem nebo pomoci atm, ropného zbyt-
ku a znovu se nastfikuji spolu s &erstvou surovinou do generétoru,
Instalované jednotky parcidlni oxidace jsou vybaveny na zplynéni
atmosferického nebo vakuového ropného zbytku a na recirkulaci
vzniklych sazi,

Nyni bylo zjis$téno, Ze lze na zaFizeni vyprojektovaném pro
zplynovéni atmosferického nebo vakuového ropného zbytku vyrab&t
generatorovy plyn i parcidlni oxidaci jinych uhlovodikovych surovin,

ZpGsob vyroby generdtorového plynu parcidlni oxidaci uhiikatych
surovin kyslikem a vodni parou pfFi teplotdch 1 250 az 1 500 %C
a tlaku 3 aZ 6 MPa spolivd podle vynilezu v tom, %e parcidlni oxi-
daci se podrobuje nizkoteplotni dehet nebo jeho destiladéni zbytek
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samotny nebo ve smési s destiladnimi zbytky uhlikatych surovin. Tak
lze nizkoteplotni dehet nebo jeho destila&ni zbytek podrobit parcial-
ni oxidaci ve smési s 5 aZ 80 %, vyhodné-so % ropného zbytku, ve
smési s destiladnimi zbytky z vyroby etylbenzenu, s destiladénim
zbytkem z fenosolvdnového extraktu nebo s destila&nim zbytkem z vy-
roby oxoalkohold, P*i tom lze zplynovaci paru v mnosstvi 5 a2
150 kg/t vstupni suroviny nahradit vodou nebo parnim kondenzétem.
Vstupni surovinou mG2e byt cely nizkoteplotni dehet, vznikly p#i
tlakovém nebo- atmosférickém zplynéni uhli, nebo atmosféricky dehto-
vy zbytek, zbyly po oddestilovéni dehtového benzinu a pFipadng
dalsich frakci, Nizkotepelny dehet anebo jeho destiladni zbytek se
podrobuje parcialni oxidaci jako tékovy'nebo ve smési s uhlikétymi,‘
zejména ropnymi destila&nimi zbytky, Soudasti nizkoteplotniho dehtu
jsou obvykle i podily, ziskané p#i &isténi ropnych a dehtovych vod
jako odloucend uhlovodikovd vrstva, Tyto podily jsou Casto oznaco-
vény jako oleje.

Zplynovani dehtovych surovin nebo jejich smési s uhlikatymi
destilaCnimi zbytky mGZe byt ekonomicky vyhodn&jsi nez zplyﬁovéni'
ropnych surovin samotnych, Jak bylo zjidténo, lze upravit podminky
vlastniho zplyndni dehtové suroviny tak, Ze se celkova produkce
génerétorOVéhOAplynu zachovgd na obdobné vysi, Specificka spotieba
dehtové suroviny se zvy8i nepodstatné&, Bylo vyhodnoceno, Ze k vy-
robé 1 OOO_mg odsifeného generédtorového plynu se musi zplynit
350 kg dehtové suroviny, zatim co pii zplyn&ni atmosférického rop-
neho zbytku bylo nutné zplynit 330 kg na vvrobu 1 000 mg odsiFené-
ho generatorovéhe plynu, Nizsi specificky vytdZek generatorového
plynu z parcidlni oxidace dehtové suroviny je zplsoben tim, Ze
hizkoteplotni dehet obsahuje vy$8i podil kyslikatych litek, zejména
fenola, z kterych p*i zplyn&ni vznikd z&ésti voda, respektive vodni
para,

~ Nizkoteplotni dehet lze zplynovat cely tak, jak se ziskava
p*i vyrob& m&stského plynu v tlakovych plynarnich nebo pFi vyrobg
'tophého'plynu v generatorovych stanicich, Je-li zdjem o ziskani
fenoll, kresold, xylenolﬁ a aromatd obsaZenych v dehtovém ben21nu,
lze z nizkoteplotniho dehtu nerrve vydestilovat dehtovy benzin

napF vrouci v rozmezi 50 az 220 °C a parcialni oxidaci podrobit
dehtovy zbytek vrouci nad 220 °C. K celému nizkoteplotnimu dehtu
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anebo dehtovému zbytku lze p?idévat i daléi podily odpadajici p#i

zpracovéni dehtu a fenosolvanového extraktu a také podily odpadaji-
ci z petrochemickych vyrob, Bylo ovéfeno, Ze lze do dehtové suro- .
viny pfidédvat napF, tyto latky:

destilaéni zbytek fenosolvédnového extraktu po oddestilovani
fenol ~ kresolové frakce

" destiladni zbytek z vyroby etylbenzenu
destilaéni zbytek z oxonace propylenu

lehké a t&2ké podily z destilace 2-etylhexanolu
lehké'a t&zké podily z destilace n-butanolu a i-butanolu

Tyto pbdily mohou mit napi, nésledujici slozeni:

Destila&ni zbytek z oxonace propylenu (t. zv, t&2ké podily)

hustota pri 20 °C 0,867
obsah vody - 0,5 % hm

obsah org. dusiku 0,46 % hm

Destiladni zbytek fenosolvénového extraktu po oddestilovani
fenol-kresolové smési

e ma S SIS e G SN G G B A G B D W AP SN B TR G P R SR R S0 BE 0 S8 Ep ED g G5 G 4N R G GH 20 %GR GS A D SN SN S G GD N S0 66 ED e D 4 " -

hustota p#i 20 °C 1,18

vakuovy zbytek 320.°C/12 mm kg 19 % hm
asfaltény 16 9 hm
pyrokatechiny 61 - 66,5 9 hm

Aby generatorovy plynvz parcialni oxidace dehtové suroviny
obsahoval H, + CO v co nejvy$8im podilu, je Zadouci na rozdil proti
pracovnim podminkém parcidlni oxidace ropnych zbytkd& upravit pod-
minky zplynéni, Je 2&douci zvy$it mnoZstvi zplynovaciho kysliku
a sni%it mnoZstvi zplynovaci péry, Dédle m0%é byt vhodné spolu
s dehtovou surovinou nastifikovat do gneratoru i kondensat,

Dodané nizkotepelné dehty obsahuji kolisavy obsah emulgované
vody a pro dal$i zpracovéni dehtové suroviny je Zddouci, aby zis-
kand smés méla sniZeny a zejména konstantni obsah emulgované vody,i
nap®., 1 a%z 5 %. Toto mno2stvi vody v dehtové surovind se pro nés-
lednou parcidlni oxidaci nemusi odstranovat,
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Dale2ité je, aby obsah vody v dehtové suroviné nekolisal, Reak-
&ni podminky zplyn&ni se upravi podle obsahu vody. Aby obsah vody
v dehtové smdsi nebyl nérazavé vy$3i, jsou Zddouci potfebns opatie-
ni, Obvykle stadi odvodndni v tanku, do kterého jsou jednotlivé
dodavky sté&eny. Vyhodné miZe byt zallenéni odstedivky, na ktere
se mdZe obsah vody sniZit na hodnoty pod 1 % hm a to i pFi vzniku
tvrdodijnych emulsi, Také zatlené&ni rotaéni odparky, na ktere se
emulgovand voda za atmosférického tlaku oddestiluje, umoZni udrzo-
vat obsah vody v suroving pro zplyn&ni na poZadované hodnot&, Ovéfo-
véno bylo i pouZiti deemulgatord, umoznujici sniZovat obsah vod
‘v‘dehtové sm&si, PouZiti emulgdtor® vSak neni vZdy pln& spolehlive.

Odvodnény dehf,vobsahujici obvykle 0,2 az 5 ¢, vody anebo jeho
destila&ni dehtovy zbytek lze podrobovat parcidlni oxidaci ve smesi
s ropnymi zbytky, t. j. & mazutem anebo s vakuovym ropnym zbytkemn,
Jak bylo ovéteno, Vakuovy'ropny zbytek lze misit s dehtovou surovi-
nou, ani? by dochédzelo k vyludovdni asfaltend a pryskyric ¢i jinych
Usad, Osvéd&ilo se miseni obou t&chto surovin az pfed vstupem do
tlakového generdtoru parcidlni oxidace.

Voda obsa®end v dehtové smé&si v mnoZstvi 0,2 aZz 5 9 se pri mi-
seni s vakuovym zbytkem nijak nepfiznivé neprojevuje. Vyhodou mi-
seni vakuového zbytku s dehtovou surovinou je krom& docilené flexi-
bility p#i zplynéni téchto surovin také v tom, e se snifuje visko-
sita vstupniho vakuového zbytku a Ze neni zapotitebi vakuovy zbytek
pred zplynénim ohFivat vic neZ na cca 240 a% 250 Oc,

Podobnd lze zplynovat destilaéni zbytek z vyroby etylbenzenu,
destila&ni zbytek z detilace fensolvanového extraktu a destilalni
zbytky z vyroby oxoalkohold ve sm&si s ropnymi zbytky, zejména
mazutem,

vysledky ziskané pri zplynovani dehtové suroviny a také vhod-
' né pracovni podminky jsou v nésledujicich ptrikladech,
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Do generatoru se dévkuje 9,9 t za hodinu dehtového zbytku,
ziskaného z nizkotepelného dehtu po oddestilovéni dehtového benzinu
50 a 220 °C s obsahem t. zv. $§pinavého oleje z &iSté&ni odpadnich
vod, s nésledujicimi parametry:

hustota pii 20 °C 1,077 _
viskosita pFi 100 oc _ 5,3 mmz/sec
bod vzplanuti 137 %

bod tuhnuti 21 %

obsah siry 0,7

obsah pevnych latek, zejména

uhelného prachu : 0,2 % hm
obsah popelovin 0,05 ¢ hm
vyhtevnost 37,37 MJI/kg

Zplynéni probihd pi#i tlaku 3,5 MPa a teplotd 1350 °c, Na
1 kg dehtové suroviny se dévkuje 0,785 mi a kysliku 0,52 kg pary.

Misto 0,52 kg péry se také ovéfoval pfidavek 0,45 kg pary
a 0,07 kg kondensétu,

Ziskany generdtorovy plyn po vypréni sazi m& toto sloZeni:

H, 43 < obj,

Cco 48,5 ¢ obj.
co, 6,5 % obj.
H,S + COS 0,3 % obj.
CHy o Ny + A 0,7 % obj.

K vyrob& 1 000 mi odsifeného generdtorového plynu se zplyni
350 kg dehtové suroviny. Saze vyizolované ze sazové vody obsahuji
0,39 m hm popelovin bez slouenin vanadu a niklu,maji povrch
875 m / g podle BET, Pro izolaci sazi jsou saze z dehtové suroviny
vhodné&js$i, nez saze ziskané prFi zplynovéni ropnych zbytkd,
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Do dehtového zbytku podle p#ikladu 1 byl p#idévén detiladni

zbytek z vyroby etylbenzenu alkylaci benzenu etylenem s AlC, jako

katalyzatorem, | ‘

hustota p#i 20 °C. 0,938

bod vzplanuti

(uza&ﬁeny kelimek) 78 °c -
zatdtek bodu varu - 188 °C

bod tuhnuti pod - 70 %

spalné teplo 43,6 MJ/kg

viskosita pi#i 20 °C 4,7 cSt

Destila&niho zbytku z vyroby etylbenzenu bylo v dobé zkousky
5 a% 6 t za den, Toto mno2stvi bylo pfidévéano SarZovité v mnoZstvi
2 az 10 % k dehtové surovind, Tento pFidavek nem&l vliv na prabéh
zplyn&ni, Ziskany generdtorovy plyn mél obdobné sloZeni jako
v pirikladu 1,

Priklad 3

Smés nizkoteplotniho dehtu, ziskand smisenim doddvek z tla-
kovych plynéren a generatorovych stanic a obsahujici t, zv, Spina-
vy olej z &istirny odpadnich vod, se odvodni v tanku piipadng
odstedénim a vykazuje nésledujici charakteristiky:

hustota pFi 20 °C 1,037
obsah vody 1,2 % hm
obsah siry 0,66 % hm

obsah pevnych latek

(zejména uhelného prachu) 0,15 ¢ hm
obsah popelovin 0,04 9% hm
bod vzplanuti

(uzavieny kelimek) 46 °c

Tato smds se zplynuje pii tlaku 3,5 MPa, teploté 1 390 °%c
a do generstoru se dévkuje 9,80 t/h dehtu, 7 900 mg kysliku,
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5,1 t/h pary, 800 kg/h parniho kondenzétu, tedy na 1 kg dehtu by-
lo dévkovéano 0,805 m kysliku, I,520 kg péry a 0,082 kg parniho
kondenzétu, Ziskany generétorovy plyn m&l po odsifeni toto sloZeni:

H - 41,5 % obj,

2
co ﬁ 49,78 ¢ obj.,
co, - 6,8 % obj.
HZS ’ 0,02 % Objc
CH, 0,20 S obj.
N, + Ar 1,5 9% obj.

Mnozstvi vzniklyoch sazi bylo 1,4 % hm na vsazenou surovinu,
Priklad 4

Parcidlni oxidaci se podrobi smés vakuového ropného zbytku
a dehtového zbytku, charakterizovaného v pFikladu 1 v poméru 70
dilé vakuovaého zbytku a 30 dild dehtového zbytku, ziskanéd smise-
nim v potrubi pfed vlaéthim generatorem, Parcidlni oxidace probi-
hé pfi 3,5 MPa, 1 360 °¢ bez potizi, sazi venikne 2,7 9 hm,
ziskany generétorovy plyn m& obvyklé sloeni, obsah co, je
5,1 % obj. Ani po 1150 hodindéch pokusu nebyly zjistény potiée,
které by zplsobily vylou&ené usady, Chod generdtoru byl klidny ‘
jako pFi zplyhovéni jednotlivych nesmisenych surovin, Vakuovy rop-
ny zbytek pouzity p¥i miseni mé tyto charakteristiky:

hustota pi*i 90 ?c 062

130 % 936
obsah siry 3,27 4
Conradsoniv test 16,0
obsah popelovin 0,06 9
viskozita pfi
100.°c n/sec 426
200 % 2.5
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1, Zpdsob vyroby generdtorového plynu parcidlni oxidaci uhlikatych

surovin kyslikem a vodni parou pii teplotédch 1 .250 az 1 500 %
a tlaku 3 aZ 6 MPa vyznaleny tim, Ze se parcidlni oxidaci podrobuje

nizkoteplotni dehet nebo jeho destilaéni zbytek samotny nebo ve
smdsi s destilaénimi zbytky uhlikatych surovin,

2, Zpﬁéob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze nizkoteplotni dehet nebo
jeho destila&ni zbytek se podrobuje parcidlni oxidaci ve smési
s 5 a% 80 % ropného zbytku, vyhodn& s 50 % ropného zbytku,

3, Zplsob pbdle bodu 1 vyznadeny tim, Ze nizkoteplotni dehet nebo
jeho destiladni zbytek se podrobuje parcidlni oxidaci ve smési
8 destiladnimi zbytky z vyroby etylbenzenu,

4, Zpisob podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze nizkoteplotni dehet nebo
jeho dest, zbytek se podrobuje parciélni oxidaciyve smési s desti-
la&nim zbytkem z fenosolvénového extraktu,

5, Zplsob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze nizkoteplotni dehet nebo
jeho destiladni zbytek se podrobuje parciadlni oxidaci ve smési
s oxidaénim zbytkem z vyroby oxoalkohold.

6. Zptsob podle bedu 1 az 5 vyznateny tim, Ze zplynovaci para se
v mnozstvi 5 aZ 150 kg/t vstupni suroviny nahrazuje vodou nebo
parnim kondensatem.
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