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(54) sposob &istenia zemného plynu

¢

Vyndlez sa tyka predovSetkym tpravy
zemného plynu 8 vysaokym obsahom sirnych
zliéenin a vydsich uhlovodikov pre potre-
by jeho Btiepenia na acetylén, alebo zdas
ti na pripravu vodika. Vynédlez riesi tech-
nicky problém pripravy vysokoiistého zem-
ného plynu pre vyrobu acetylénu z mene]
kvalitného surového zemného plynu, obsa-
hujdceho aZ vySe 100 mg S/m3 a iba 84 aZ
87 % metdnu. Vyndlez sa tyka odstranova-
nis anorganickych a organickyjch sirnych
z1li&enin zo zomného plynu ich hydrogeno-
1yzou pridanym vodikom na katalytické od-
stranovanie vyS8fch uhlovodikov ich hydro-
gzenolyzou na metén. Vyndlez mofe byf pou-
¥ity pri vyrobe acetylénu zo zemného ply-
nu a vyrobe vodika zo zemného plynu.
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Vyndlez sa tyka sp8sobu Sistenia zemmého plynu obsahu-
Jiceho okrem hlavnej zlofky meténu sirne zludeniny od 2 do
120 mg S/ﬁsn a vy#s$ie uhlovodiky od C, aZ do C12 v I. stup-
ni hydrogenolyzou organickych sirnych zludenin pridadvanim
vodika za vzniku sirovodika, ktory sa v daldom stupni z ply-
nu odstratiuje reakciou s kyslidnikom zinodnatym, pridom pre-
bytodny vodik sa vyuZije v II. stupni na hydrogenolyzu vys-
#ioh uhlovodikov na metédn. Vézbou obidvoch postupov sa
zo zemmého plynu odstrénia vSetky druhy prirodnych sir-
nych zliSenin, vodik, vy#$ie uhlovodiky a zvy#i sa obsah
me téanu.

Sirne zlu%eniny sa zo zemmého plynu odstraiiuji rdézny-
mi zndmymi spésobmi. Pri mokrom sp8sobe sa vyuZiva jirézne
rozpuist'adlé, najmé alkanolaminy (Union Carbide Corp. USA
pat. 2 329 328), vodné roztoky zlhilenin obsahujtcich aspoii
jednu zludeninu s dusikom, kyslikom, sirou ako heteroatomu
napr. piperazin (BASF, NSR pat. 2 332 O49), alebo vodné
roztoky alkalickyoh soli aminokyselin (alkalické soli
N-dialkyl alfa - aminomonokarboxylovej kyseliny (BASF,
NSR pat. 2 314 242).

Pre tento udel je taktieZ znémy spbsob odsirovania
na zeolitoch (Union Carbide Corp., USA pat. 2 162 652,
NSR pat. 2 264 512, ZSSR pat. 490 488, Franc. pat.
2 277 798), cez semipermeabilnii membrénu (Franc. pat.
2 310 326). Na odstrailiovanie organiokyoh sirnych zludenin
sa vyuZiva ioh hydrogenolyza pridanym vodikom na kobalt-mo-
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lybdénovych, nikel-molybdénovych katalyzatoroch pri tep-
lothch 320 a% 450 °C (ZSSR pat. 447 393, 474 123; NSR
pat. 1 669 325; Franc. pat. 2 218 379; 2 245 752) na zi-
nok obsahujtcich katalyzdtoroch (Franc. pat. 2 295 782)
so zachyt4vanim hydrogenolyzou vzniklého sirovodika

na aktivnom kyslﬂ?zinoénatom jeho reakciou na sirnik zi-
nodnaty. '

Tento spdsob odsirovania zemného plynu je dostato&-
ne vyhovujici pre tlakové ¥tiepenie zemného plynu na vy-
robu vodika pre syntézu &pavku, kde zvy3kovy vodik po hyd-
rogenolyze spravidla okolo 5 % obj. nie je na zAvadu,
pretoZe je hlavnym reakdnym produktom.

Vy$&ie uhlovodiky sa zo zemného plynu odstratiujui tiez
adsorpoiou na molekulovych sitéch (NSR pat. 2 264 512;
Franc. pate 2 277 798) s nadslednou tepelnou desorpoiou
vy$§ich uhlovodikov v kombindcii s vodnou parou, alebo
inertnymi plynmi. Velmi rozSireny je spdsob premeny vyS-
$ich uhlovodikov vodikom na metén pri zvySenych teplo-
tédch na kontaktnom katalyzitore. Pre tento idel sa vyuiiva
na jmé katalyzdtor s obsahom niklu alebo niklu a chrému
na vhodnom nosidi (ZSSR pat. 292 935 = katalyzétor alumi-
na obsahujica do 20 % niklu, ZSSR pat. 345 116; 369 133;
403 656; ZSSR pat. 414 289 - niklovy katalyzator hydroge-
nolyzujaci az 15 % homologov meténu pri tlaku 0,7 a% 0,8
MPa; 446 496; 552 103; 565 694; 570 628). Tento postup
mé%e sa tie# kombinovat’ s vodnou parou (NSR pate. 1 545 428).

Hydrogenolyza vy$sich uhlovodfkov na nikel, alebo ni-
kel-chromov#@h katalyzdtoroch je charakteristické tym, Ze
plyny vstupujice na katalyzdtor smi obsahovat’ maximélne 0,5
aZ 1 ppm siry, ktor4 mi dezaktivadny Gdinok.

Pri spracovani zemmého plynu s obsahom meténu min.
96 % obj., etdnu do 2 % obj. pyrolyzou s cielom ziskania
acetylénu sa sirne zludeniny prejavuji prakticky iba kord-
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ziou, a preto pre tento proces nie je bezpodmiene&ne nutné
zemny plyn zbavovat’ siry, odhliadnuc od $kodlivych koroziv-
nych Gdinkov , skracujicich Zivotnost' vyrobného zariadenia.

Pre pripravu acetylénu je viak potrebny zemmy plyn
s vysokym obsahom meténu, spravidla minimélne 98 %. Pri nizZ-
gom obsahu meténu z pritomnych uhYovodikov vzniké zvySené
mo¥stvo elementdrneho uhlika a zvysSuje sa obsah vedlajsich
produktov, najmi nebezpednych vy33ich acetylénov. Vzhladom
na tito skute&nost’ sa zvy$uji naroky na &istenie vyrobnej
aparatiry a uroveii &istenia acetylénu, 8o spdsobuje t'azkos-
ti vo vyrobnom procese a zniZuje fond pracovmnej doby vyrob-
nej aparatiry a kvalitu vyrobeného acetylénu.

Pri spbsobe distenia zemmého plynu od sirnych zludenin
hydrogenolyzou vysdsich uhlovodikov sa zemny plyn zrieduje
zvy$kovym vodikom (cca 5 % obj.), ktory mbZe byt pri inom
spracovani{ ne% na pripravu vodika zavadnym kontamindtom.

Je to tak v pripade potreby vysoko&istého meténu alebo pre
vyrobu acetylénu parcidlnou oxidéciou zemmého plynu, kde
pritomny vodik mé%e s pridadvanym kyslikom vytvarat’ vybusnu

Zmes.

Z4soby zemného -plynu s vysokym obsahom metdnu sa postup-
ne vyderpévaju a do vyrobnych procesov sa dostédva zemny plyn
s podstatne ni%¥im obsahom meténu neZ tieto vyZadujui pre
optimélny rezim.

Uvedené nedostatky v kvalite zemhého plynu odstraiiuje
spdsob &istenia zemného plynu obsahujiceho sirovodik
a organické sirme zludeniny v celkovom mnoZstve od 2 do
120 mg siry/m3n a vy$$ie uhlovodiky do 15 % obj. jeho ve-
denim do systému naplneného kobalt-molybdénovim alebo
nikel-molybdénovym katalyzétorom vyhriatym na teplotu
350 az 450 °C, pri tlaku 0,1 aZ 3,0 MPa a spolu s Vypo-
¢itanym stechiometrickym mnoZstvom vodika, potrebnym na
hydrogenolyzu sirnych zlulenin a vys§ich uhlovodikov,
prigom su organické sirne zludeniny premenené na sirovo-
dik, ktory sa absorbuje na aktivnom kysli¥niku zinodna-
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tom pri teplote 350 aZ 450 °C. Tento spdsob sa uskutodiiuje
tak, Ze zemny plyn s obsahom sirmych zlu&enin 0,5 aZ

1 mg siry/mjn so zvySkovym vodikom sa vedie do systému

na katalyzdtor, obsahujici nikel alebo zmes niklu a chré-
mu pri teplote 220 a% 350 °C a tlaku 0,1 aZ 3,0 MPa, pri-
Som sa premenia vysdie uhl'ovodiky na metén pri shGdasnom
spotrebovani wvodika.

Vy¥hodou spdsobu podl'la tohoto vyndlezu Je,-ie vodik sa
pred hydrogenolytickymi reaktormi priddva do zemného ply-
nu podl'a potreby v stechiometrickom pomere podla 6bsahu
vy$$ich uhlovodikov a kysli¥nika uhli&itého, pridom sa
hydrogenolyzou sirnych zlu&enin a vy3iich uhl'ovodikov
a kysli¢nika uhliditého zo zemmého plynu uplne odstréani
vodik so zvyskovym obsahom kyslidnika uhli¥itého, ktoré-
ho hydrogenol§za je vratné pri nedostatku vodika, takZe
vyéisteny zemny plyn obsahuje podlla stupiia &istenia iba
sprievodny dusik so stopami vody a pripadne kysli&nika
uhliditého, ktoré pri dal¥om spracovani nie s na z4vadu
vzhl'adom na ich relativne nizky obsah vo vydistenom zem-
nom plyne, alebo stopy vody a kyslidnika uhli¥itého sa da-
jb pristupnymi zndmymi sp6sobmi zo zemného plynu odstréanit’,
' tak¥e prakticky jedinou nedistotou zostéava inertny plyn
dusik, podla jeho koncentrécie v zemnom plyne, danej pdvod-
nym zlo%enim podlla ndleziska, alebo pri pripustnom obsahu
do 0,5 % H, obj. v zemmom plyne sa kyslidnik uhli¥ity kvan-
titativne hydrogenolyzuje na metéan.

Uvhdzané priklady ilustruji, avdak nevymedzuju spdsob
pouzitia.

Priklad 1

Zemmy plyn po odolejovani zloZenia 5,5 % obj. H,,
1,5 % obj. CO,, 84 % obj. CH,, 5,0 % obj. C,Hg, 1,8 % obje
CgHg, 1,3 % obje C,Hygy 0,7 % obj. CgHyp, 0,2 % obje Cglyy
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a 107 mg S/man vstupuje po predohriati do reaktora obsa-
hu jiceho katalyzétor kobalt-molybdén-aluminavyhriaty na
teplotu 400 °C, pri tlaku 2,0 MPa, objemovej rychlosti
2 000 n~! spolu s 10,0 % obj. H, a po prechode cez ka-
talyzétor sa sirovodik, vznikly hydrogenolyzou merkap-
ténov, sulfidov, disulfidov, tiofénu a jeho derivatov
vedie spolu s 0,5 mg nezreagovanej organicke j siry/m

na reakociu s kysli¥nikom zinodnatym vyhrievanym na tep-
lotu ako kobalt-molybdénovy katalyzhtor, pridom sirovo-
dik sa kvantitativne absorbuje na ZnO za vzniku sirnikae
zino&natého a reaktor opust'a zemmy plyn iba so zvySkom
nezreagovan&ch sirnych zlu&enin 0,5 mg S/m n a pri rov-
nakom alebo zredukovanom tlaku sa vedie do dalsieho
reaktora obsahujiceho katalyzitor, pozos tiva juci z nik-
1u alebo zmesi niklu a chrému na alumine, vyhriaty na
teplotu 280 °c, pridom uhlovodiky podnic eténom a vy3-
5imi sa spolu s pritommym kysliZnikom uhligitym hydro-
genolyzuji vodikom na metén, takZe vydisteny zemny plyn '
sa skladd z 0,8 % obj. Hy, 5,34 % obj. N,, 1,34 % obj.
CO,, 87,5 % obj. CHy, 4,47 % obj. CaHg @ 0,46 % obj.
C4Hyge

Priklad 2

PouZity rovnaky postup ako Vv priklade 1, pridom
zemny plyn, obsahujici 4,86 % obj. N a1 1,73 % obj. CO,,
86,21 % obj. CH,, 3,37 % obje. C§H6' 2,47 % C gtgy 1,05 %
CH o0 Oy 33 % C H12 a 90 mg S/m n spolu s 10,89 % H,
pri objemovej r&chlosti 2 000 h™ , tlaku 3,0 MPa a tep-
lote 320 °C sa vedie do reaktora na katalyzéator, pdzo-

- stédvajuocli z kobaltu a molybdénu, nanesenych na alumine,
prifom z reaktora vyteké zemny plyn, obsahujici

0,2 mg S/m n z nezreagovanych organickych sirmych zlude-
nin do druhej &asti reaktora naplneného katalyzétorom
kyslidnikom zinodnatym, vyhriatym na teplotu 320 oc, kde
zreaguje vietok v zemmom plyne pritonny a hydrogenolyzou
sirnych zludenin vznikly sirovodik a-zemnj plyn obsahu-
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juci iba 0,2 mg S/m’n sa vedie na katalyzétor obsahujici
nikel alebo zmes niklu a chrém na alumine, kde zvy3kovym
vodikom sa hydrogenolyzuji vysSie uhllovodiky bez nebezpe-
Sia otravy niklového alebo nikel-chrémového katalyzatora
sirnymi zlGSeninami vzhladom na ich nizku koncentréciu,
pri%om zemny plyn po hydrogenolyze vy$$ich uhlovodikov ako
je metén obsahuje 0,18 % obj. H,, 4,30 % obj. N,, 0,66 %
obj. CO,, 94,51 % obj. CH,, 0,38 % obj. CHe a 0,04 % obj.
CBHQ, pridom vietky uhlovodiky po&niic buténmi a uhl'ovodiky
s vys3im obsahom uhlika sa kvantitativne premenili na metan.

PREDMET VYNALEZU

.-

Spdsob &istenia zemného plynu obsahujiceho sirovodik
a organické sirne zludeniny v celkovom mnoZstve od 2 do
- 120 mg siry/mjn a vy3%ie uhlovodiky do 1% % obj. jeho ve-
denim do systému naplneného kobalt-molybdénovym alebo
" nikel-molybdénovym katalyzitorom vyhriatym na teplotu
350 a% 450 °C, pri tlaku 0,1 a% 3,0 MPa a spolu s Vypo=-
&¢{tanym stechiometrickym mmoZstvom vodika, potrebnym na
hydrogenolyzu sirnych zli&enin a vy3Sich uhl'ovodikov,
pridom su organické sirme zludeniny premenené na sirovo~
dik, ktory sa absorbuje na aktivnom kysli&niku zinoéna-
tom pri teplote 350 aZ 450 °Cc, vyznadujici sa tym, Ze
zemny plyn s obsahom sirnych zludenin 0,5 az 1 mg siry/m3n
so zvydkovym vodikom sa vedie do systému na katalyzator,
obsahujici nikel alebo zmes niklu a chromu pri teplote
220 az 350 °C a tlaku 0,1 az 3,0 MPa,
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