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(64) Zpasob katalytického zpracovani surového plynu vyrobeného &asteénou
oxidaci

Zptisob katelytického zpracovédni surového
plynu, vyrobeného &dstednou oxidaci{ uhlike-
tého materidlu, p¥i kterdm se surovy plyn
zbaveny rachovych ne&istot a ochlazeny na
teplotu 90 8% 250 °C pred delsfm zpracové-
nim vede p¥es katelyzétor, ktery obsahuje
Jeko sktivni sloZku 2 aZ 65 hmotnostnich
% %eleza ve form¥ sirniku. Timto zpracové-
nim, které probfhd s v¥hodou p¥i teplotd
90 2% 200 C a tlaku 0,2 g% 6 MPa, se ple-
m&ni S0, obsaZeny v surovém plynu na H,S,

kysliéniky dus{ku na N, a/nebo NHj
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Vyndlez se tykd zpisobu ketalytického zpracovéni surového plynu vyrobeného ¥dstednou
oxidaci pevného s/nebo tekutého uhliketého materidlu p¥i teplot& 1 000 a¥ 2 000 °c.

V§roba surového plynu &4ste¥nou oxidac{ vychozlho materidlu s obsehem uhliku & ndsle-
dujici dprava surového plynu pro nejrizndjdi u¥ely pouZitf, nap¥. jako topny, syntéznf nebo
redukéni plyn, Jje dlouho zndmd a vyuZivé se s usp¥chem v $ad¥ velkych podnik. Znémy zpi-
sob zplynovédni, kterého se k tomuto d¥elu &asto pouZivé a ktery pracuje v uvedeném rozmezi
teplot, Jje nep¥. zpisob Koppersiv-Toczklv, p¥i ndm¥ se vychozi materidl zplynuje v tzv.
letf{cim proudu. Podstatnou vyhodou tohoto zpisobu je to, %e se dd poulft ke zpracovdni rdz-
nych uhlikatfch vychozich materidll. Vedle v3ech vyskytujfcich se druhd uhli Jim 1ze zply-
novet i jind pevnd a/nebo tekutd peliva jako nepfiklad smolu, dehet, ropny koks, t&%ké uhlo-
vodiky a destila¥ni, p#ip. jiné zbytky petrochemického primyslu. Dallf zpracovéni vyrobe-
ného surového plynu se ov¥em ¥fdi podle G¥elu pouZiti, Nap#iklad surovy plyn pro vfrobu
amonieku se musi b&hem deldf dprevy &asto siln¥ nebo slab&ji komprimovat e zpracovévat pfl
nizkych teplotdch, nap¥. propirat ze studena methenolem nebo kapelnym dusikem.

Ukdzelo se v3ak, Ze b&hem tdchto ndslednych zpracovatelskych stupnd mife dochdzet za
urgitych okolnosti v n&kterych provozech k obti%im. Na rotorech kompresord pro stlaZovént
surového plynu a ve vloZenych chledidfch, které k nim pet¥{, se napiiklad usszuje sira,
sirniky Zeleze e komplexy nitrosylfeleze (tzv. Roussinovy soli). P¥i propirdni methanolem
vede tvorba siry a v methenolu rozpustngch sloudenin siry a Zeleze k ne¥ddoucim Usadém
ve vyménicich tepla. V té ¥dsti prddla, kde se plyn propird pii nizkych teplotdch kapalnym
dusiken, dochdz{ ve vymdnicich rovni% ke vzniku usazenin, které jsou zpdsobovédny vymrzaji-
cim kysli¥nikem dusnatym a dejf se odstranit jen roztédnim.

Za p¥i¥inu t¥chto poruch se d¥iv myln¥ povaZovala pFitomnost kyslidniku dusiku NOX’
obsaZenfch v surovém plynu ve stopovych koncentracich pod 100 ppm. V novdj3i dobg bylo pro-
to navrieno, sby se pfl vyrobd smonisku ze syntézniho plynu vzniklého zplynovénim uhlf od-
stranovaly kysli&niky dusiku z plynu zprecovédnim v p¥lftomnosti ketalyzdtoru na bdzi slou-
&enin kobaltu a molybdenu, jak je to popsdno v Chemical Ehgineering, unor 1980, str.

88-90, 94,

Dal3{i pokusy v¥sk ukdzely, Ze &dst uvedenych poruch zpiscbuje vedle kyslinfku dusiku
i kysli¥nfk sifiZity a kyslik, které se vyskytuji v surovém plynu rovn¥%¥ ve stopovém mno%-
stvi pod 50 ppm a 150 ppm. Mimoto lze pPedpoklddat, Ze tyto stopové sloXky mohou vést p¥i
deldfim zpracovdni surového plynu ke vzniku usszenin v potrubf, kompresorech, pra&kdch
a vyménicich tepla.

Uvedend nedostetky odstrenuje vynélez, jeho% pfedmdtem je zpliscb katelytického zpra-
covéni surového plynu, vyrobeného &dstednou oxidaci pevného e/nebo tekutdého uhlikstého
meteridlu p¥i teplotdch 1 000 az 2 000 °c,

Podstata vyndlezu spo¥ivd v tom, Ze surovy plyn zbaveny prachovych neXistot a ochla-
zeny na teplotu 70 8% 250 °C se vede p¥i tleku 0,1 aZ 10 MPa prostorovou rychlost{ 3 000
az 30 000 Nm3 plynu na m3 ketalyzdtoru za hodinu pPes katalyzdtor, ktery obsehuje Jjeko
ektivni sloZku Zelezo v mnoZstvi 2 a¥ 65 % hmotnosti, vztaZeno na celkovou hmotnost keta-
lyzdtoru, ve form¥ siraniku Zeleznatého.

Obzvid3l vyhodné je provddst katelytické zpracovdni surového plynu p¥i teplot¥ 90
a3 200 °C a tlaku 0,2 e% 6 MPa,

K provédddni zplsobu podle vyndlezu lze vychézet z v¥choztho materidlu ketalyzdtoru,
ktery obsahuje sm&si kysli¥nfku Zeleza @ chromu s nosifem nebo bez nosile. Jako vychoziho
materidlu ketelyzdtoru lze déle pouZft hydroxidu Zelezitého, hydrétd kysli¥niku Zeleza,
Servenych kall z vyroby hlinfiku z bauxitu & plyndrenskych &isticfch hmot obsahujfcich
kysli&niky & hydroxidy Zeleza, tzv. behenni Zelezné rudy.
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Pot¥ebné sulfidace Zeleza ve vychozim meteridlu probihd normédln& reekci se sirovodikem
obsafenym v surovém plynu., Je proto udelné, eby p¥i zpracovdni podle vyndlezu nepoklesl ob-
seh siry pod 7 mg.Nm‘3 surového plynu. Za uréitych.okolnosti Je semozFejm& moZné podrobit
v§chozi materidl ketelyzétoru specidlni sulfideci plynem obsahujicim sirovodik, sirouhlik
a/nebo merkapteny. PFi sulfideci neresguje chromové sloZka vibec nebo jen v nepatrné mite,
takie chrom zdstévéd v katalyzdtoru ve form& kyslidniku a funguje p¥itom pfedevéim Jeko ze-
silovad struktury katalyzdtoru. '

Pokud se jako vychoziho materidlu katelyzdtoru pouiivéd sm¥si kysliniku #eleze a chromu,
Jje U%elné, aby hmotnostni pomdr Zeleze a chromu leZel v rozmezi 5 : 1 ai 15 s 1,

Jak bylo zmin¥no, miZe byt aktivni slofka katelyzdtoru na nosi¥i nebo bez nosi¥e. Po-
kud ketalyzdtor obsshuje nosi&, miZe byt timto nosi¥em kysli¥nik hlinity nebo kysli&nik
kfpmi&ity. RovnéZ lze pouit jingch zndmych materidld nosie, nap¥. MgO, ZrO2 a TiOz, Jje-
jich sm&si a sloufenin (spineld) i jild a hlin,

S ohledem na vysokou prostorovou rychlost p¥i provédini zpisobu podle vyndlezu je ze
urditych okolnosti vyhodné ulozit aktivni sloZku ketaelyzdtoru na nosifi ve tvaru téles,
kterd svym tverem brédn{ dbytku tleku v katalytickém loZi. Doséhne se toho nap¥. vo¥tinovou
strukturou nosnych tdles.

Zpisob podle vyndlezu méd vyhodu v tom, Ze umofnuje odstrenovat ze surového plynu nejen
kyslidniky dusilku, ngbri i kysli¥nfk si¥idity e kyslik. Ke zpracovéni se uZzivéd dostupnych
a levnych katslyzdtord a pracuje se p¥i nizkfch teplotéch bez silného oh*{véni a op&tného
chlazeni surového plynu, tek¥e cely postup je velmi hospodérny.

Zpracovéni plynu zplsobem podle vynélezu se provéadi pred jeho del3i dpravou, to zname-
né p¥ed tzv. kyselym propirdnim e p¥ipadn& pFed konverzi poté, co surovy plyn ze zplynovae-
c¢fho resktoru byl zbeven pevnych prédskovych ne&istot nap¥. v cyklonovém odlulove¥i a/nebo
v tzv. mokrych prakdch. Pokud se mé b&hem del3f dpravy plyn stlelovat, je udelné zaPadit
zpracovéani podle vynélezu pied nebo mezi prvni kompresni stupn&. S vodikem obseZenym v su-
rovém plynu p¥itom zreaguje SO, na H,S, & kysliéniky dusiku na N2 a/nebo NH3. PFitom nebyl
pozorovén vznik elementdrni siry, komplexd nitrosylZfeleza (tzv. Roussinovjch solf), ani
uhlfku podle Boudouerdovy rovnovéhy. Neproti tomu vZechen kyslik obsafenf v surovém plynu
zreaguje uUpln¥ ne vodu. Skute¥nost, %e k tomu miZ%e dojit pPi pom¥rn& nizkych teplotdch, za
kterych se provdd{i zplsob podle vyndlezu, je prekvapujici a neolekdvand, kdy%Z se vezmou
v Gvehu pomdry p¥i obvyklém ¥i¥t¥n{ surového plynu. Tam se toti¥ pii teplotdch, které leif
jen o mdlo ni# ne% teplotni rozsah podle vyndlezu, véZou kysli¥niky dusfku komplexn& na ply-
novou &istic{ hmotu, obsshujfici hydroxid Zelezity, e kyslik reaguje s st za vzniku elemen-
térn{ siry. Pro hospoddrnost zplisobu podle vyndlezu je pouZitd pom&rn& nizkd hladina teplot
obzv14st ddleZitd, protoZe tim mi%e odpednout specidlni zeh¥ivéni proudu surového plynu.

Katalyzdtory pouZivené podle vyndlezu nepodporuji za uvedenych reak¥nich podminek eni
konverzi CO podle rovnovéhy vodniho plynu ani methanizeci CO. X poZkozenf sulfidovaného
katalyzdtoru vodni parou nedochdzi. COS se tvorl nebo odbourdvéd v zédvislosti na poddte¥ni
koncentraci podle soulasné rovnovéhy mezi hydrogenaci COS.

COS + Hy T2 CO + H,S
a2 hydrolyzou COS
—\
COS + H)0 T——— €O, + H,S
V dal3im bude G&innost zpisobu podle vyndlezu vysv&tlens na &tyPech p¥ikladech. V p¥i-

kled¥ 1, 2 a 4 byl zpracovdvany plyn (surovy plyn) vyroben &dste¥nou oxidac{ uhli a v p¥i-
klad® 3 ¥d4ste¥nou oxidaci t&%kych uhlovodikd. V p¥fkladech 1 a% 3 bylo jeko vychoziho
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materidlu ketalyzdtoru poufito sm¥si kysli¥nfiku Zeleza a chromu, v pPiklads 4 plynové ¥is-
tic{ hmoty s obsahem hydroxidu Zelezitého. Sulfidace vychozfho materidlu ketalyzdtoru na-
stalo ve v¥ech &tyfech pfipadech sirovodikem obsefenym v surovém plynu. Deld{ podrobnosti

vyplyveji z ndsledujfcich ddajd.
P¥{kleaed 1

V¥choz{ materidl katalyzdtoru:

Teplota:

Tlak:

Prostorovd rychlost:

Zpracovédvany plyn: fl,
co
co,
N,
H,0
H,8
NO
802
%

Plynny produkt: NO2
80,
NH3

P¥rL{klad 2

Vychozi meteridl

katalyzdtoru:

Teplota:

Tlek:

Prostorovd4 rychlost:

Zpracovédveny plyn:

Plynny produkt: NO
502
NH3

Priklaad 3

V§choz{i materidl

ketalyzdtoru:

Teplota:

Tlak:

Prostorovéd rychlost:

Zpracovédvany plyn: H2
co
co,
X,
HZO
H,S
NO

S0,

kysli&niky Zeleza
a chromu, pomér
FPe : Cr =9 : 1
150 °c

0,25 MPa

13 000 n”"

21,4 % objemu
51,4 " ¢

8,0 " "

12,1 * "

6,2 " "

0,9 "
100  obJj. ppm

50 v

50 v

0,5 obj. ppm
<2 "N
70 " "

ostatni sloZky v podstatd
beze zm&ny.

kysliéniky Zeleze & chromu,
pomér Fe : Cr = 9 : 1

150 °c

0,25 MPa

26 000 b~

Jako v p¥ikladd 1

3 obj. ppm /
Q LI )
50 LU ]

ostatni slofky v podstatd
beze zmé&ny.

kyslidniky Z%eleza a chromu,
pom&r Fe : Cr = 9 : |

150 °¢
0,25 MPa
26 000 h
34,8 % objemu
42’0 " on

7,3 " "

9,2 " "

6,2 " "

0,3 " "
100  obj. ppm
50 " on

-1
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Plynn§ produkt: NO 2,5 obj. ppm

Soz 2 " "
m} 55 " "
ostatni sloZfky v podstetd beze
zmény.
Priklaed 4
Vychozi meteridl hydroxidy trojmoc. Fe
katalyzdtoru: plynovd &istici hmota
Teplota: : 150 °c
Tlak: ' 0,25 MPa
Prostorovéd rychlost: 26 000 ™!
Zpracovdvany plyn: jeko v p¥ikleds 1
Plynny produkt: NO 2 obJj. ppm
SO2 2 " ”
NH3 60 "
ostatn{ sloZky v podstatd
beze zm&ny.

V§sledky ukezuji, %e ve viech &tyfech p¥ipadech bylo dosaZeno i¥inného sniZeni obsahu
302 a kysli®nikd dusiku ve zpracovédvendm plynu. Kysli¥niky dusiku se pFfitom redukuji pie-
véind aZ ne NH3. P#{klad 4 je pozoruhodny tim, Ze v n&m bylo poufito jako vychozi lédtky
pro katelyzdtor plynové &istic{ hmoty, kterd je samoz¥ejmé Jje3t¥ levndjsi ne? sm&si kysli¥-
niku Zeleza a chromu a pFedstavuje ekonomicky obzvldst vyhodné FeSeni.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob katalytického zpracovédni surového plynu vyrobeného &dstednou oxidaci »evného
a/nebo tekutého uhlikatého materidlu p¥i teplotdch 1 000 aZ 2 000 °C, vyznadujici se tim,
%e surovy plyn zbaveny prachovych nedistot a ochlazeny na teplotu 70 aZ 250 °Cc se vede p#i
tleku 0,1 a% 10 MPa prostorovou rychlosti 3 000 % 30 000 Nm3 plynu ne m3 katalyzdtoru za
hodinu ptes katelyzdtor, ktery obsshuje jako sktivni sloZku Zelezo v mnoZstvi 2 a% 65 %
hmotnosti, vztafeno na celkovou hmotnost katalyzdtoru, ve form& sirniku Zeleznatého.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze ketalytické zpracovéni surového plynu
probihd pPi teplotd od 90 do 200 9¢ a tlsku od 0,2 do 6 MPa.

3. Zptsob podle bodd 1 e 2, vyzne¥ujici se tim, Ze se pouZije katelyzdtoru, v jehoZ
vychozim meteridlu je Zelezo obseZeno nejprve ve form¥ kyslidniku nebo hydroxidu, ktery se
pievede na sirnik reskci se sirovodikem obsaZenym v surovém plynu nebo stykem s plynem ob-
sahujfcim sirovodik, sirouhlik a/nebo merkaptany.

4. Zpisob podle bodd 1 a% 3, vyznadujici se tim, Ze se jako vychoziho materidlu kate-
lyzétoru pou¥ije kysli¥nikd Zeleza a chromu s hmotnostnim pomdrem Zeleza ke chromu 5 : 1
af 15 : 1.

5. Zpisob podle bodd 1 a% 3, vyznadujici se tim, Ze se Jako v¥chozfho materidlu kata-
lyzdtoru pou¥ije plyndrenské &isticl hmoty obsehujfci hydroxid Zelezity.

6. Zpisob podle bodd 1 a% 5, vyznadujici se tim, %e se pouZije katalyzdtorl, JejichZ
aktivni slofke je fixovéna na povrch nosnych t&les, sniZujfcich svym tvarem ubytek tleku
v ketalyzdtorovém lo%i.
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