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(564) Zplsob odstraitovani oxida uhliku z technického vodiku metanaci

ReSen{ se tyk& &i¥téni technického
vodiku, vzniklého z generdtorového plynu
konverzi od oxidd uhliku metanaci na ka-
talyzdtoru, obsahujicim oxid niklu na no-
si&i, p¥i kterém se &i¥t&ny plyn uvadi na
lo¥e katalyzdtoru, které je naplnéno ve
vstupni, pop¥ipad® také vystupn{ Casti ka-
talyzdtorem s obsahem NiO 30 aZ 55 % hmot.
ve form& povrchové ryhovanych vdlcovitych
v¥tladkt a ve spodni Zésti katalyzdtorem
s obsahem NiO 15 a% 30 % ve formé& tablet,
kuliZek nebo vyhodn& rafigovych krouiki,
pri&em¥ pomdr objemi katalyzdtoru vstupni
k spodni 84sti je 1:4 aZ 4:l.
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Vyndlez se tykd odstrafovéni oxidd uhlfku z technického vodiku, jejich hydrogenact
na metan tzv. metanacf p¥evdZné na katalyzdtorech obsahujfcich nikl Ni jako kysli&nik v mnoZ-
stvich v rozmez{ 15 a% 40 % hmot. na vhodnych nosi8fch. Technicky vodik viak obsahuje i
stopovd mnoZstvi rdznych katalytickych jedl, jako jsou nap¥. sloudeniny sfry S a chloru Cl,
které sniZujf aktivitu v3ech dosud pouZfvanych katalyzdtord. Podobnym zpisobem plisobi i
karbonyly Zeleza a v p¥ipad® neniklovych metanalnich katalyzdtord i karbonyly niklu. Odolnost
Ni-katalyzdtord vi&i katalytickym jedim roste &4ste&n& s obsahem Ni v katalyz&toru, ale
souasné roste i jeho cena. Obvykle se proto pouZfvajf katalyz&tory s obsahem Ni v rozmezf
15 aZ 25 % hmot., &¢IimZ je urdeno i maxim&lni objemové zati¥eni katalyzdtoru, tj. vykon daného
reaktoru. ZvySeného objemového zatfZeni lze vyuiivat prakticky jen krdtce po najet{ kataly-
zétoru. Za zvy$enych objemovych zati’eni zpisobuje b&¥n& poufivany tvar &&stic, kterym jsou
obvykle malé tabletky nebo kuli&ky, v axidlnich adiabatickych vrstvov§ch nebo trubkovych
reaktorech tlakovou ztrdtu prudce rostouci s objemovym zatf%enim.

Nyni bylo potvrzeno, Ze pro odstran&ni nebo sni¥enf vlivu shora uvedenych skute&nost{
pfi souasném zvyfen{ vfkonu reaktoru, tj. objemového zati%enif, lze v§hodnd vyu¥ivat kombina-
ci niklovych katalyzétorl rdznd tvarovanych a s riiznym obsahem Ni vhodn& axi&lnd rozd&lenych
v reaktoru, &im¥ se za jinak b&Znych provoznich podminek dosdhne vy%&f objemové rychlosti,
tj. vy88iho zatiZenf{ reaktorové ndpln& p¥i stejném stupni odstranén{ oxidd uhliku, co? miZe
i v urditém konkrétnim p¥ipadé odstranit nutnost vystavby p¥idavného metanizadnfho za¥fzeni.

zplisob odstrafiovdni oxidG uhliku z technického vodiku metanizaci na katalyz&torech
obsahujfcich jako aktivni sloZku oxid niklu na nosi&i spo&fiv4 podle vyn&lezu v tom, ¥e plyn
s obsahem oxidd uhlfku vstupuje na loZfe katalyzdtoru, v jehoZ vstupni &4sti, pop¥ipadd té¥
vjstuéni Césti, je umistén niklovy katalyzdtor s obsahem NiO 30 a¥ 55 % hmot. ve formé& povr-
chové ryhovanych vdlcovitych vytlalkd a v jeho spodnf &4sti katalyzdtor s obsahem NiO 15 a%

30 % ve formé tablet, kuliCek nebo vyhodné& radigovych krouZkl, p¥ifem¥ pom&r objemd katalyz&-

toru vstupni k spodnf &&sti je 1:4 a¥ 4:1, vfhodn& 1:2 a% 1:1. Spodni ¥&st niplnd mi¥e byt
déle rozdélena na 2 dily v pom&ru 1:2 aZ 2:1, které jsou naho¥e naplndny katalyz&torem ve
tvaru raSigovych krouZkd s obsahem NiO 15 a¥ 30 % hmot. a ve spodn{ &4sti katalyz&torem

ve form& povrchové ryhovanych vdlcovitych vytlalkd s obsahem NiO 30 a% 55 % hmot. Do vstupni
vrstvy metanadniho reaktoru se tedy umisti niklovy katalyz&tor s obsahem 25 a%¥ 55 % NioO,
vyhodn& ve tvaru vdlcovitych vytlalkl podélné& povrchové ryhovanych, ktery svym obsahem Ni

a velikost{ vn&jsfho povrchu vykazuje vysokou efektivnf{ aktivitu a zna&nou odolnost vié&i
stopovym katalytickym jedim. Do spodni &&sti kombinované ndplné metanan&niho reaktoru se
naplnf Ni katalyzdtor klasick§ch tvarl, to je tabletovany nebo kulidkovany s obsahem NiO

15 a% 25 % hmot., nebo katalyzdtor s podobnym obsahem NiO, ale vyhodn& ve tvaru ra¥igovych
krouzkl, ktery opét svym vn&jSim povrchem a tvarem p¥indZf zvy¥eni efektivnf aktivity kataly-
z&toru i sniZen{ tlakového sp&du ve vrstvé. Uspo¥addé&nf ndplné& spodni{ vrstvy podstatn& ovliv-
huje poZadované zatfZenf reaktoru, pofadovand u&innost metanace, to znameni stupefi odstrandni
oxidd uhlfiku z technického vodiku a optimalizace ndpln& reaktoru s ohledem na jeji cenu.
Proto za zv14§té néro&nych podminek metanace p¥i vysokém objemovém zatiZenf, za p¥itomnosti
stopovych jedl a p¥i zvySenych ndrocich na &istotu vodiku po metanaci, se i spodni &ast
ndplné rozdé&li do dvou vrstev sloZenych z jednoho ze dvou posledn& zmin&nych typl katalyzéto-
ri a katalyzdtoru pln&ného do hornf vrstvy reaktoru, ktery se vyhodn& naplni do nejspodndji{
¢4sti kombinované néplné&.

Ve vstupni &4sti ndplné dochdz{ vlivem vysoké efektivnf{ aktivity pln&ného katalyzédtoru,
umi{sténého v prvni vrstvé k rychlému nab&8hnuti metana&nf reakce a ti{m i vlivem uvolhovaného
reakéniho tepla k rychlému vzrlstu teploty v loZi, kterd je vyhodn4 pro zvy¥eni efektivni
aktivity katalyz&toru ve druhé nebo spodni vrstvé ndpln& s katalyzitorem s niZ&im obsahem
NiO. Prvnf vrstva s vysokym obsahem NiO je soudasné svou vysokou kapacitou na jedy ochrannou
vrstvou pro spodni ndplné& a dovoluje pak dlouhodobé vyu¥ivdni jejich optimdlni aktivity.
Reaktorové ndpln& shora uvedeného typu lze vyuZivat prakticky p¥i libovolném pracovnim tlaku
urdené v podstat& jen tlakovou-a'teplotni odolnosti reaktorového plddt&. Pracovni teploty
reaktorové ndpln& jsou sice ur&eny teplotnf stabilitou pouZitych katalyzdtord, ale s cilem
dosaZen{ maximdlniho vykonu reaktorové nédplné& se vyuZivé katalyzdtorl aktivnich v oblasti
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teplot 200 a¥ 400 °C, v¢hodn¥ 260 ai 350 °

movou rychlosti 3 a¥ 5 500, kdeZto s kombinovanou nédplni podle typu katalyzdtoru dvouvrstvou

C. %a tlakd kolem 3 MPa se dosud pracovalo s obje-

nebo vyhodn&ji pro specidlni pffipady i t¥fvrstvovou se dosahuje objemového zatfZenf 6 aZ

10 000 h—l, pri&em? obsah oxidd uhlfiku zdstévéd pod poZadovanou hranici 10 ppmv. a rovné&i
tlakov4 ztrdta reaktoru se prakticky proti ptvodnfim hodnotdm nem&ni nebo zlstdvd v mezich
povolenych konstrukef ro$td reaktoru. Soutasné se dosahuje optimalizace provoznich ndkladd

i z hlediska ceny népln& katalyzdtoru. Vyhodn& lze takovych ndplni vyuZft i za situace sniZe-
ného odbdru plynu pro syntézu metanolu a naopak zvySeného poZadavku na vodik pro vyrobu
&pavku v p¥ipadech, kdy ob& vyroby jsou provozovény paralelnd. To platf{ i pro kaZdou dals{
moZnou spot¥ebu &istého vodiku.

p¥{iklad 1

3

pParalelni provoz dvou metanadnich reaktorfi o celkovém objemu 9 m” s "klasickou" nédplni

a s kombinovanou ndplni podle vynélezu.

Slo%eni vstupniho plynu (mol. %):

CO2 0,15
co 0,40
inerty 2,45
s - 20 ppbv
HZ 97 v
Katalazdtorové ndplné:
"klasick&a" kombinované
kuli&kovy katalyzédtor vstupni vrstva: 3 m3 vélcovi~-
prom&r kuli&ek 4 a% 7 mm  tého podéln& ryhovaného kataly-
obsah NiO 25 % hmot. z4toru s obsahem 40 % hmot. NiO
spodn{ vrstva: "klasicka"
Podminky exploatace:
55 000 vstup plynu (m°/h) 60 000
6 100 obj. rychlost (h™Y). 6 700
300 teplota plynu (OC) 300
338 vyst. teplota (OC), 339
8 tlak. ztrdta (kPa) 9
3. ¥ivotnost (rokil) 3
zbytk. obsah v H2
(ppmv)
4 CO2 . 2
6 Cco 1

p¥iklad jedna potvrzuje nejen vy83f{ produktivitu kombinované népln&, ale i jejf vyS8i

aktivitu,.
p¥ifiklad 2
Dvouvrstvovd kombinovand ndplfi metanan&nfho reaktoru celkového objemu 9 m3.
Spodnf{ vrstva: 4 m3 katalyzdtoru s obsahem 25 % NiO, tvar: raSigovy krouZky priméru

5 mm
Horni{ vrstva: 5 m3 katalyzdtoru se 40 % NiO, tvar: vdledky podéln& ryhované
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Slofenf{ vstupniho plynu jako v p¥ikladu 1

V¢kon reaktoru: m3 plynu/h vstup 72 000,0
obj. rychlost (h™1) 8 000
teplota (°c) vstup 300
vystup 340
tlak. ztrata (kpra) 10
v plynu: ppmv co, 4
T co 2
Zivotnost ndplné
(odhad' rokt) 3

P¥{klad 3
T¥{ivrstvovd kombinovanid ndplii metanan&fho reaktoru celkového objemu 9 m3.

Hornf vrstva: jako v p¥fkladu 2, objem katalyzitoru 3 m3

Stfedni vrstva: jako dolni vrstva v p¥. 2, objem 3 m3

Dolni vrstva: stejnd jako hornf vrstva, objem 3 m3

SloZeni vstupnfho plynu: jako v p¥. 1.

3

V¢kon reaktoru: m” plynu/h vstup 72 000,0
obj. rychlost (h~1) 8 000
teplota (°C) vstup 300
vystup 340
tlak. ztrdta (kPa) 11
v plynu: ppmv CO2 2
co 1

% vysledkl uvedenych v p¥fkladech 2 a 3 plyne, Ze uvedené reaktorové ndpln& dovolf
vyhledov& i vy38{ objemové zatfZeni, jestli¥e se pF¥ipustf zv§Zeni obsahu oxidd uhlfku v sou-
&tu aZ na 10 ppmv. Rovn&¥ pfedpoklddand Zivotnost bude v z&vislosti na zatf¥enf{ min. 3 roky.

PREDMET VYNALEGZU

1. Zplisob odstranovéni oxidl uhlfku z technického vod{iku metanac{ na katalyz&torech
obsahujfcich jako aktivnif sloZku oxid niklu na nosidi vyznadeny tim, %e plyn s obsahem oxidd
uhliku vstupuje na loZe katalyzdtoru, v jeho¥ vstupni &4sti, pop¥fpad& té% vystupnf G&sti,
je umfsté&n niklovy katalyzdtor s obsahem NiO 30 aZ 55 % hmot. ve form& povrchov& rfhovangch
vélcovitych vytlagki a v jeho spodni &&sti katalyzdtor s obsahem NiO 15 a% 30 % ve form&
tablet, kuliZek nebo vyhodn& rafigovych krouZkld, p¥ifem? pom&r objemi katalyzdtoru vstupni
ke spodni &4sti je 1:4 aZ 4:1, vyhodn& 1:2 a% 1:1.

2. zpisob podle bodu 1 vyznaleny tim, fe spodnf &ist -katalyzdtorové ndplné je rozd&lena
na 2 dily v poméru 1:2 aZ 2:1, které jsou nahofe napln¥ny katalyzdtorem ve tvaru rafigovych
kroutkt s obsahem NiO 15 a% 30 % hmot. a katalyzdtorem ve form& povrchov& rghovanych vdlco-
vitych vytladkd s obsahem NiO 30 aZ 55 % hmot.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kcs
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