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1l

Vynélez se tyké zpracovéni plynd, vzniklych zplyn&nim fosilnfch paliv na topné ply-
ny 8 substituovany zemni plyn.

P#i zpracovéni fosilnich paliv ns plyny, na kapalné paliva, nebo na koks, vznikej{
sm&si plynd obsahujicf zékladnf slo¥ky fosilnich psliv - uhlik, vodfk, déle pFim&si fo-
silnfch paliv jako siru, dusik, kyslik a krom¥ toho sloiky, které presly do plynd z p¥i-
davné sloiky pii zplyfiovéni, krakovéni, percidlni oxidaci, reformovéni a podobn&, zéklad-
ni suroviny, to je nap¥iklad vodik a kyslik z pi¥idavné vodni péry, kyslik, dusik a vzéc=-
né plyny ze vzduchu, nebo z technického kysliku atd. Plynnym produktem p*i zrrecovénd
fosilnich paliv pak byvéd vodfk, kysli¥nik uhlility, kyeliéhik uhelnaty, metan, dusik,
p¥ipadné vodni péry a’délo celé tade slou¥enin obvykle pro dal¥f pouiitf nefédoucich ja-
ko jeou vy¥8{ zejména nenasycené uhlovodiky (etan, etylén, acetylén, benzen) sloufeniny
sfry jako sirovodfk, kerbonylsulfid, merkapteny, thiofény, dusikaté slouteniny jeko kys-
novodik, amoniak, @alkoholy Jjako metanol, popiipadé dals{ slo%ité orgenické slouleniny.

Plyny vazniklé p#i zplyn&ni fosilnich paeliv na pevné nebo kepalné pasliva, tj. ved-
lej81 produkty pFi vyrob& koksu, krakovéni téZkych uhlovodikd i plyny vzniklé p¥i zpra-
covéni fosilnfch paliv p¥{mo ne plynné produkty jsko jsou napfiklad topny plyn, substi~-
tuovany zemni plyn jsou charakteristické vidyluréitym sloZenim hlavnich sloZek, to Je
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vodiku, kysli¥niku uhliZitého a uhelnatého, metanu, dusiku a ddle jsou limitovény nejvys-
8im p¥fpustnym obsahem ostetnich sloZek. Tak napffklad substituovany zemnf plyn mé obsa-
hovat nejmén& 95 % metanu, zbytek pak vodfk, kysli¥nik uhelnaty a uhli¥ity. Obsah vSech
sirnych sloutenin obvykle nesmi pfesahovat 0,05 %, kyanovodfk Se nep¥fpustny. Naproti
tomu topné plyny obvykle poZadujf nejmén¥ 20 % metanu, do 5 % kysli¥nfku uhelnatého, do
10 % kysli¥niku uhli¥itého a zbytek vodik; sirné sloudeniny a kyanovodik se sm{ vyskyto-
vat pouze v setindch procent. Pro vdechny sm&si plynd vzniklé zplyn&nim fosilnich paliv
pro technické d¥ely je znéma celd rada procesd pro jejich ¥i¥t&n{ a zpracovdni na poZado-
vanou ¢istotu. Jsou to procesy fyzikélnif, fyzikédln& chemické a éieté chemické.

Obvykly zplsob pfi zpracovdvéni plynd vzniklych p¥i zplyniovdni fosilnfch paliv je
odstran&ni sirnych sloudenin, a ostatnfch ne¥istot v prvé f4zi s ndsledujfci dpravou slo-
fenf plynu. Odsifeni, pop¥fpad¥ odstrandni ostatnich nedistot, jako kyanovodiku, nenasy-
cenych uhlovodikl, &pavku a podobnd je zafazeno pied vlastni Upravou sloZent plynu, pro=-
toZe ne¥istoty, zejméns pak sirné sloudeniny, negetivnd ovliviujf delsf technologické
pochody pro dprévu sloZeni plynu. Jednou z nejb¥in¥jéich technologif pro Upravu plynu je
katelytickd metanizace kyslidnfkl uhlfiku

co + 3.H, = Hy0 + CH4 1)
002 *4H, = 2.H,0+ CH4 2)

Tyto reakce, siln& exotermické, probihaji p¥i zvydenych teplotéch na katalyzdtorech za=-

loZenych na niklu. Niklové katalyzétory jsou velmi citlivé na slouteniny siry. JiZ obsah
0,0001 % sirnych slou¥enin zplsobf velmi rychlou otravu niklovych katalyzdtord. Dokonalé
odsi¥enf pired metanizaci je proto naprostou podmfnkou pro tuto technologii.

Nap#iklad p¥i vyrob¥ substituovaného zemniho plynu se obvykle parciélni oxidasc{ roz-
8t&p1 uhlovodikové surovina, napi¥fklad oleje, mazut, uhlf, I kdyZ takto vznikly plyn ne=
obsshuje prakticky thiofény, obsahuje krom# sirovodiku Je#t¥ kerbonylsulfid. Aby mohla
byt sira uplné odstran&na a také primyslovd vyuzita, je nutno kerbonylsulfid hydrolyzovat
na sirovodik a tento pak odstranit absorpci{. Je-11 plyn dokonale odsifen, mife byt katae
lyticky zpracovén ne niklovém ketalyzdtoru na metan, Toto zpracovéni ¥tdpného plynu tak
nutn& probthé ne jmén& ve t¥ech stupnich:

v hydroljze COS, absorpci H,S @ v metanizaci.
Uvedené dosud znémé zpisoby zpracovéni plynd vzniklych prepracovédnim fosilnfch paliv
Jsou zne¥n# technologicky néro¥né a vyZaduji znalné rozm¥rnd technologické zaffzenf.

Nevyhody dosud znémych zplsobd zpracovéni plyni vzniklych zplyndnim fosilnich paliv
odstranuje zpidsob podle vynélezu. Podstata zpisobu podle vyndlezu spoXivé v tom, %e plyn
predehfdty na 100 a% 400 °C se uvddf v Jednom reak¥nim stupni do styku s katalyzdtorem,
obsehujicim jako aktivni sloZku kobalt, nikl, wolfrem, hlinik, platinu nobobpaladium, p¥i
temZ se teplota v reak¥nfim stupni reguluje recirkulaci horké, alespon ¥éstedn¥ zreagove-

né reakini smisi.
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Zptsob podle vyndlezu miZe byt provédén i tak, %e se recirkulované, Eéstein& zrea-

govand sm¥s sm&Suje s vodni parou.

Podstatnjch vyhod ve zpracovéni plynd vzniklych 3t&penim, nebo zplynovénim fosil-
nich paliv je mofno doséhnout podle tohoto vyndlezu tim, fe se surovy plyn po p¥{padném
smichéni s vodn{ parou, vodikem nebo kysli¥niky uhliku nebo plynu, obsahujfcim tyto sloZ~-
Ky, predehfeje na teplotu obvykle 100 aZ 400 oC, kdy ji? znateln¥ probihajl metanizadni
reakce a vede se na hydrogenalni katalyzétor, na kterém soulesnd probdhne hydrogenace
girnych sloutenin a nejmén¥ z &ésti 1 hydrogenace kysnovodiku a nenasycenych uhlovodikd,
které dbyvajl zejména u plynd produkovanych p¥i t&peni t&Zkych pod{ld ropy & uhli a me=-
tanizace kysli&nikid uhliku.

Jako katalyzétord lze pouZit nap¥iklad katalyzétord typu kobalt - molybden nebo
nikl - kobalt, pripadﬁé katalyzdtory na bézi wolframu, hlinfku, platiny nebo paladi;.
PFi zpracovéni_plynﬁ vzniklych zplyfiovénim, nebo st&penim fosilnich paliv takto vznikne
plyn obsahujici veskerou sfru ve form® sirovodiku, tj. ve formé nejsnéze odstranitelné
jak absorpci, tak i adsorpci a zpracovatelné p#imo na siru bua.C1ausovym zplisobem nebo
v absorp&n® oxidalnich procesech. Ve&keré vyssi uhlovod{ky obsaZené v surovém plynu, na-
pfiklad nenasycené uvhlovodiky v koksérenském plynu, se roz8tépi a zhydrogenujie. Kyslid-
niky uhliku a vodik se pak soutasn? sloud{ na metan velmi blfzko k rovnovéze. P¥i vhod-
né regulaci sloZenf surového plynu, nep¥{klad bfidavkem vodnf péry, nebo kysli¥nikd uh-
1iku, je pak moZno doséhnout toho, %e p¥i této jediné operaci vznikne plyn o %4daném ob~
sshu metanu, ktery miZe byt po odstran&n{ sirovodiku bud pou%it jako substituovany zem=-
ni plyn, nebo mi%e byt reformovén ne libovolny syntézni plyn, nebo miZe byt na Sisté
hydrogenadnim katalyzétoru je#td dodatedns metanizovén jedt& bliZe k chemické rovnovézee.

Pokud neprobdhnou meteniza¥ni reakce (1) a (2) p¥i tomto katelytickém zplisobu hyd-
rogenace a metanizace dostatednd hluboko, miZfe po odstran&nf hydrogenaci vzniklého siro-
vod{iku 1 sirovodiku, ktery byl jiZ v plynu p¥{tomen p¥ed uvedenym katalytickfm zpracové-
nim byt plyn znovu metanizovén bﬁ& na katalyzdtoru &isté metaniza&nim, napf¥fklad na bé-
zi niklu, nebo na atejﬂém katalyzédtoru jako v prvé katalytické zon¥. Mezi prvou a dru~-
hou metanizadni zonou pak miZe byt plyn smichdvén bud s vodn{ perou, vodikem nebo ji-
nym plynem'obsahujicim kysli¥niky uhliku, vodik, metan a podobni, popifipadé mi%e byt

sm{chévén s dosud nehydrogenovenym plynem.

ProtoZe soulasnéd katalytickd metanizace a hydrogenace je postup siln& exotermni,
miZe byt tento proces veden v jediném stupni a to 8 jednou nebo vice katalytickymi zona=-
mi s p¥{padnym mezichlezenim p¥{imou, nebo nepiimou vyménou tepla. Rovn&Z jodinotlivé ka=
talytické zony mohou byt bud adiabatické, to 56 bez odvodu tepla, nebo mohou probihat
s nepfimym odvodem tepla.

Zpisob podle vynélezu mé proti dosud znémym zplsoblim fadu vyhod. Odsifovaci i hyd-

rogena¥nf, popifipadd metaniza¥ni reakci lze zpisobem podle vyndlezu provést v jediném
technologickém stupni na jedné nebo vice katalytickych zonéch. V disledku toho je tech=
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nologické za¥fzenf jednodudsf. Odsifovacim Procesem, provédinym podle vynélezu soulasné

8 metanizacf{, vanikne tém&f kvantitativné sirovodik, jen% se dé % reakel vzniklych ply-
nd snadno odstranit. Metanizace probfhé velmi blfzko rovnovéze, tak¥e probfhé tém¥F ste-
cHiometricky, cof je z hledisks ekonomiky technologickych pochodd vyhodné.

Vynédlez je blfZe vyavitlen v déle uvedenych p#fkladech.

P#{kled 1 .

Surovy plyn o sloZenf 55,8 véhovych % metanu, 5,1 véhovjch‘% etanu, 17 véhovych %
kyslidniku uhelnatého, 5,8 véhovych % kysli&nfku uhli¥itého, 16,3 véhovych % vodiku se
vede v mnoZstvy 22 700 Nm3/hod 8 vodikem v mnoZstvi 25 000 N 3/h a8 s ¢dstelnd zreagova=-
nou reakdni sm&s{ z prvnt katalytické zony v mnoZstvi 50 000 Nm}/h na nikl-molybdenovy
katalyzétor, kde za teploty 360 8% 600 °C Z4stedns zreaguje, thstednd Zreagovand reaké-
ni smés se vede pres vyminik tepla, v n&mZ se nep¥imo ochladf do reskce vatupujicim su-
rovym plynem, odtud se vede na druhou katalytickou zonu & po ¥4stedném zZreagovédni se re-
ak&ni sm&s vede na t¥etf zonu, kde se reakce dokondf., Ziskd se topny plyn o sloZenf 62,5
véhovjch % metanu, 0,1 véhovych % kyslidnfku uhelnatého, 0,2 véhovych % kysliéniku uhli-
¢itého a 37,2 véhovych % vodiku.

P¥{klad 2

V tomto p¥fkladu je popséna vyroba substituovaného zemniho Plynu z topného oleje.
Roz3t&penim 49 300 kg/h zemniho oleje kyslfkem vznikne 143 700 Nm 3/h plynu o slo%ent
0,49 % metanu, 45,21 % kysli¥niku uhelnatého, 6,62 % kysli¥nfku uhligitého, 46,23 % vo=
diku, 0,42 % dusfku, 0,34 % argonu, sirovodiku 0,36 % a karbonylsilfidu 0,33 %. Tento
plyn se za tlaku 1 MPa a teploty 720 °C vede s 39 t/h vodni péry pres kobalt-molybdeno~
vy katalyzétor a zfskévd se 77 900 Nm3 plynu o sloZeni 42,99 % metanu, 0,13 % kyslidniku
uhelnatého, 54,02 % kysli&niku uhliéitého, 0,19 % vodfku, 1 27 % sirovodiku, 0,77 % du-
s{ku 8 0,63 % argonu. Po fyzikélnim nebo fyzikéln¥-chemickém odstranéni{ kysli¥nfku uhli-
Eitého se ziskd 34 900 Nm3/h zemniho plynu o sloZeni 95,88 % metanu, 0,42 % vodfku, 0,28
%kwuhﬂumuMMMaO29%wuﬂmmumnu%oa3B%imﬂﬁwphm.

PREDMET VYNLLEZU

1. Zpsob zpracovént Plynd, vzniklych zplyndnim fosilnfch paliv ne topné plyny a substi-
tuovany zemnf plyn zs p¥imé, nebo neptfmé vynény tepla a za p#fpadného p¥ivodu péry
nebo/a kysli¥niku uhli¥itého, vyznadujfcf se tim, Ze Plyn pfedeh#éty na 100 az 400 °%c
8e uvddf v jednom reskinim stupni do styku s katalyzétorem, obsahujicim jako aktivnf
sloZku kobalt, nikl, wolfram, hlinfk, pletinu nebo paledium, p¥ifem¥ teplota v reaké-

nim stupni se reguluje recirkulacf horké, alespon %dstens zreagované réakéni smési.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadeny fim, %e do &4stelnd zreagované recirkula¥ni smisi se
pFivéddf vodni péra,

Vytiskly Moravské tiskaiské zéivody,
provoz 12, Leninova 15, Olomoue Cena: 240 K&s
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