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1

Vyndlez se tykd zpisobu pfemdny uhli na plynné uhlovodiky a t8kavé destildty.

Proto¥e kapalné a plynné zdroje energie, napfiklad nafte a zemni plyn jsou velmi
rychle vyderpdvény, je nutno hledat néhradu ze tyto zdroje. Jednim zdrojem uhlovodikovych
materidld by mohlo byt uhlf. Zpisoby, popsend pro pfem&nu uhli na uhlovodikové frekce Jsou
uvedeny nap¥fklad v patentovych spisech USA &. 3 926 775, 3 933 4755 3 944 480, 3 96U 513,
3 957 503 4 018 572, 4 030 893, 4 057 422 a 4 078 917, :

P#i téchto postupech se obwykle u¥ivé vys3fch teplot, napfikled ned 600 °Ca vyssich
tlakd, to znamend, %e nejsou k disopozici postupy, které by umo#novaly pracovat p¥i niZsfch
teplotdch a nizs{m tlaku.

Vyndlez si klade za kol navrhnout postup, p¥i n¥mZ by bylo moZne uZit teploty 100 a%
400 °C v prfped¥, e se k uhli pPiddvd péra e reakini ¥inidla. Nemd byt u%ito katalyzdtoru,
zvySeného tlaku ani neméd byt nutné pFivdddt védrlk, :

Nyn{ bylo zji¥t¥no, %e v p¥fpadd, Ze se na uhli pisobf urditym ¥inidlem, Je mo%no uhli
pPevést za p¥itomnosti péry na rdzné uhlovodikové frakce, @ to ‘zejména plynnou frakci s obsa-
hem uhlovodikd o 1 a% 5 atomech yhliku.

Ddle bylo z3i¥tdno, ¥e v piipadd, Ze se tato premZna provédi pFi rdznfch teplotdch, Je
mo¥no m&nit podfl ziskanych uhlovodikd. PFi niZ¥{ teplotd vznikaji t3kavdjs51 phlovodiky
v kapalné form&, pfi vy3$si teplotd pilevdind plynné uhlovodiky.

bile bylo zjisténo, Ze rdzné typy uhli, napfiklad lignity a subbitumindzni typy uhli
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maj{ rdzny pribdh destilace, p¥estoZe rovn¥%f dochdzi ke vzniku kapalngch a plynngch uhlo-
vodikd. Uhl{ kvalitn&j5fho typu poskytuje vét3{ mno¥stvi kepalnych uhlovod{kd néZ uhl{
niz31 kvelity, tento pom#r je moZno teké m¥nit zm3nemi resk&niho &inidla.

Vyndlez Pe3f zpisob pFemdny uhlfi na plynné uhlovodiky a t¥kevé destildty a jeho podsta-
ta spo¥ivd v tom, %e se kontinudln& nebo po vsdzkéch uvede v reakci uhli nebo rafelina a
hydrogensulfid nebo sulfid alkalického kovu nebo sm¥si t¥chto sloudenin za p¥itomnosti vody
a popiipad¥ siry prfi teplotd 50 a% 450 “C s ndslednou izolaci kapelného. destildtu e plynngch
uhlovodiki. ' ’

Draslik jJe nejvyhodn&jii alkelicky kov pro vyrobu sulfidd, hydrogensulfidd nebo polysul-
£idd, uifvanych v reskinfm &inidle podle vyndlezu, p¥estoZe Jje moZno u¥it i sulfidy, hydro-
gensulfidy nebo polysulfidy lithia, sod{ku, rubidia, nebo cesia. Hydrogensulfid sodiku s
sirnik sodny se obchodn® doddvaji. Obchodn& se doddvd rovn¥%f sirnik draselny, ktery Jje zném
také jako "potad s obsahem siry" e ktery Je sm¥si thios{renu draselného @ polysulfidd dras-
liku. Tento materidl md urditou schopnost mdnit uhli na uhlovodiky, av3ek v men3{ mi¥e neZ
specificky pPipravend sm&s hydrogensulfidu a pentesulfidu draselného. '

Tato vyhodnd sm&s se pFipravuje tak, Ze se rozpustf 1 mol hydroxidu draselného ve
140 ml methsnolu, 200 ml ethanolu nebo 333 ml 1-propenolu nebo ve vy33ich mnoZstvich alifa-
tickych alkohold s delsfim piimym Fetdzcem. K tomuto roztoku se pPiddvd sirovodik aZ do
nasycenf, Je nutno pfidat i dostatedné mno¥stvi vody, aby nedo3lo k tvorb¥ a vysréfeni sirniku
draselného. Sirnfk draselny je jen mdlo rozpustny v alkenolu. Celkovy obsah vody vZetn& vo-
dy, pritomné- jako ne¥istota v alkoholu a v hydroxidu draselném je 9 ml na 1 mol hydroxidu
draselného, rozpuitdny ve 140 ml methanolu, 18,5 mol vody ne ! mol hydroxidu draselného,
rozpuitdného ve 200 ml ethenolu. Vzhledem ke kleSajici rozpustnosti sirniku dreselného ve
vyssich alkanolech Je zapotfebl pPiddvat stédle v&t3{ mnoZstvi vody. Hydrogensulfid draselny
neni stdly za p¥{tomnosti v&t3fho mnoZstvi vody v roztocifch hydroxidu draselného v alkanolech
vy38ich ne¥ ethenol, Vznikly sirnfk draselny bude redukovat sirovodik a vytvolf{ Zervenou
vrstvu polysulfidu drasliku s nezndmym obsshem siry. ¥ysrd¥feny sirnik drasliku je moZno uft
jako &inidla k provédanf zplsobu podle vyndlezu v p¥ipadd, Ze se p¥idd elementdrni sire,
aby vznikaly polysulfidy se znémym obsahem siry.

Mno¥stvi elementdrni siry, které je nutno dodat k roztoku hydrogensulfidu draselného
v alkanolu je 1 atom s{ry na kaZdy atom kysliku, siry a dusiku v uhli, které md byt zpraco-
vévéno, MnoZstvi hydrogensulfidu draselného mé bft alespon dvojndésobné vzhledem k mno¥stvi,
jeho% by bylo zapotiebi k reakci se svrchu uvedenym mnoZstvim siry podle rovnice

=3 1
KHS + 2 8§ = 3 H;S + 3 K2S5'
V pripadd, %e se ufije hydrogensirnik Jjako reek&nf &inidlo, mé reakce s elementdrni
sirou ndsledujici pribsh:

NeHS + 1,5 S = § H,S + £ Nay$

22 4°

Polysulfidy sodfku a draslfku budou zbavovat uhl{ kysliku podle ndsledujicich rovnic:
K285 + 2 02 = K2804 + 48

Nazs + 20, = Na

4 2 50, +3 8

2

P?¥i teplotdch vy33ich neZ 175 %C bude sira pisobit dehydrogenaci uhli., Je zapotiebil
pouzit dvojndsobné mnoZstvi hydrogensirniku sodného nebo draselného ne% bylo uZfito na po-
Z4tku k reakeci s elementdrni sirou.
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Alkenol je moZno odstranit pired pFidénim #eakdniho ¥inidle k uhl{ nebo p¥i zpracovévé-
ni uhlf, Odstraﬁuje se pri teplotd o ndco vy35{ nef je teplota varu uZitého alkanolu.

Razmér &dstic uhli nen{ v prib&hu postupu rozhodujici.
V pribdhu postupu je zapotifebi vyldudit pPistup etmosférického kysliku.

Jakmile byl elkenol odstran&n s teplota sm&si reek&niho &inidla a uhlf je vy33{ ne¥
100 °C, nechd se prochézet sm¥#si pdra. PFi teplot® 104 a% 105 ¢ je moZno pozorovat endo-
termn{ reakci, teplota rychle stoupd na 220 %C. V rozmezf{ 100 a3 220 °C dochdzf k pomalému
vyvinu plynnych uhlovodiki. P¥i teplotd 220 aZ 270 °Cc dochdzf k rychlej&fmu vyvoji plynnych
uhlovodikd a p¥i teplotd 360 si 380 % je vyvoj plynu velmi rychly a uvolnuje se vodfk.

V plynné frekci se nachdz{ pirevdin® nasycené i nenasycené uhlovodiky o 1 a% 6 etomech
uhliku. - '

Jak je moZfno méFit tvorbu uhliditand alkalickych zemin, ztrdta uhliku vzhledem k pro-
dukei kysli¥nfku uhliZitého nep¥evysuje 6,5 % hmotnostnich vztaZeno na celkové mno¥stvi
p¥{tomného uhliku.

Sirovodik, vznikejfci pPiddnim elementdrni siry k alkanolovému poztoku hydrogensulfi-
du elkelického kovu a p¥i reekci pfemdny uhl{ na uhlovodiky je moZno uZit k ziskéni daliftho
mnoZstvi hydrogensirniku alkalického kovu z hydroxidu alkalického kovu,.

Ur&ité mno¥stvi hydrogensirniku drasélného se rozlo%f{ v didsledku hydrolyzy ne hydro-
xid draselny & sirovodik. H&&roxid draselny se p¥i teplot¥ 360 % g vy831 m&ni tek, Ze
vznikd sirnik vdpenaty s smds hydroxidu draselného a uhliditenu draselného. P#i této teplo-
t& dochdz{ teké k extrskci drasliku s uhlfim ve form& hydroxidu.

V&t3ina typd uhlf vy%sduje 6 aZ 7 mold vody ve formé'péryvna 3,5 molu uhlikovych atomd
pPitomngch v uhlf,

V prdb&hu | hodiny p¥i nejvys31 teplotd 360 °C'je moZno oddestilovat polovinu uhli
(1ignit), V prib&hu 2 hodin se oddestiluje 80 % hmotnostnich uhlf, po ¥tyPech hodindch zbyvd
Jen popel & rekadnf &inidlo.

V pribshu 2 hodin p#i teplot& 380 ¢ bylo mo%no z{skat z 50 g lignitu s obsehem
uhliku 44 % hmotnostnich pfiblizZn& 0,12 m2 plynného destildtu. Tyto plyny byly zbaveny
kyslidnfiku uhli&itého a sirovodiku pﬁed vstupem do pritokoméru. Psk byly zchlazeny ne teplo-
tu mistnosti. '

M4 se za to, %e v p¥ipadé Ze se pridd k uhl{ alkoholovy roztok hydrogensulfidu drasel-
ného, Jje moZno postup provéddt i bez dalZfho priddni siry. Postup probfhd podle rovnice

KHS + 52~———>1/2 H,yS + 1/2 K,S 5
P¥{ piidéni sfry je viak tato sloudenina stabilizovéna jeko mén¥ hydrolyzovatelnéd poly-
sulfidy. Za pf{tomnosti vody se ur&ité mnoZstvi hydrogensirnfku draselného m&ni na sirnik
draselny. P#i hydrogensci uhli maj{ byt pPitomny ob& tyto ldtky. V pfipadé pFidéni sfiry vzni-
ké polysulfid, ktery je stélejsi ve vodé.

PFestoZe svrchu uvedensd reakce je min¥na pro hydrogensirnik draselny, je mo¥no uZfit
i hydrogensirnfku sodného, jeho pou%it{ Je vBak vihodndj¥{ v priped¥, %e se postup provédf
bes pFidén{ elementdrnf siry.

Je také moino uift nydrogensirnfc Araseing nebo sodng v suchém stavw, to Je bez priddnd
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n;koholu. Hydrogensirnf{k sodny se obvykle doddvéd  jako vlodky s obsahem 30 hmotnostnich %
vody.

V pP{pads, Ze sirnik draselny a rdzné polysulfidy reaguj{ s uhlim, dojde k odbourdni
kysliku, siry a dusiku a uhlf, tyto létky jsou vézény a t{m 2 uhl{ odstrenovény. Za pii-
tomnosti.pdry dochdzi k této reakci daleko snadn#ji, namisto uvedenych prvkd vznikd vodik
a vznikaj{ aromatické e alifatické slouleniny s kratfim Petdzcem.

Bylo prokdzdno, Z¥e kyslik musi byt v uhli p¥{tomen. Z tohoto dlvodu jsou k provéd&n{ .
zpisobu podle vyndlezu vhodné uhli niZ3{ kvelity, napifiklad lignitu. PFi stoupdn{i kvality
uhll se sniZuje obsah kysliku a tim i moZnost p¥emdny na plyn a/nebo vznikd vdt3{ podfl
kapalné féze. ‘

Bylo teké zji3téno, %e je zplisobem podle vyndlezu moZno zpracovévat i uhl{ hor3f{ kva-
lity ne% lignit e dokoncen i dehet. :

Vyndlez bude osvdtlen v souvislosti s p¥iloZenym vykresem.

Reak¥ni nédoba 11.je obvykle retorts nebo podobny pfistroj, do ndho# se pPivéd{ Jemnsd
mleté uhlf. Gdstice uhlf jsou v pPipeds lignitu obvykle velikosti 6 mm ale mohou byt i v&t-
31, V pfi{ped¥ horsf kvelity mdZe mft uhlf tytéZ rozméry , vyhodny rozm&r viak je 0,8 mm.

Po promyti systému tek, eby neobsahoval kyslik p¥ivédd&nim irertnfho plynu Jekd vodiku nebo
dusiku se pfidd sirnfk nebo hydrogensulfid drsliku v slkenolu. Pek se systém uzavie a teplo-
ta se zvysL na 65 °C, alkanol se oddestiluje. Inertni plyn ;ajiéiuje michdni a kontinudlnit
odstrandni vody se provddi soulasn® s oddestilovénim @lkanolu. Typickym aslkenolem je metha-
nol nebo ethenol, je v¥ak moZno u%f{t alkenoly o a% 4 atomech uhliku.

. Jakmile se po oddestilovént alkanolu doséhne %ddané pracovni teploty apPivéddi se péra
o pi{sluZné teplotd, neni Ji¥ zapot¥ebf pFivdd2t inertni plyn. Pdra se pFivddi z generd-
_toru 12 do reak¥ni nddoby 11, mi¥e byt pouZito pomocného zehiivéni.

Je rovné% moZno uiit vhodnych prostiedkd k F{zeni reakce v reakdni nddobd, jako jsou
vyh#ivaci a chladicf spirdly, michaedlae, prost¥edky pro ¥izen{ teploty & podobn&. Reakdni né-
dobu je také moZno zeh¥ivat zvenéi.

Reskdni produkt s reakdni nddoby 1) se privddf do chladilfe 13, ktery miZe byt zp&tny,
prifem? teplota pFivddiné e odvdd&né vody se upravuje tak, aby do¥lo ke kondenzaci t&%3{
frakce, kterd se nejprve uvolnuje z uhlf, Tato frakce mi¥e kondenzovat na st¥néch 13a
chladife 13 a pek stékd doll aZ do sbdrafe 14 a odtud se odvdd{ a ¥as od Zasu analyzuje.

Plynny podfl 2e sbéra¥e 14 se vede do druhého chladide 13, kde se plynné produkty ddle
chlad{ a pFivddi do &istile 16, V ¥istidfch 16 se nachdzej{ kapaliny, které pohlcujf poZado~
venou frakei produktu. V primyslovém mE¥{tku miZe bft vhodn&jsf uZf{t k tomuto ufelu desti-
la¥ni kolony.

Nerozpustné aloZky, kterd zistanou v &istidich & jejich plynné formy se pak dostdvaji
do daldfho ¥istide, v n¥m se odstrenujf del¥{ sloiky, jek bude ddle uéedeno, Na vyobrazeni
Jje zafazenc 7 ¥istidl, Jejich polet zévis{ na pPedpoklddeném po&tu izolovanych plynnych
frekci. To znamend, Z%e tento podet Je moZno sniZit nebo zvy3it. MnoZstvi vysledné plynné
frokce se m&F{ plynom¥rem 17 a tuto frakci Jje moZno ddle &istit nep¥{klad destilaci nebo
je moZno ji p¥imo poufft.

Je z¥ejmé, Ze frekce, ziskend pri zpracovéni uhl{i mé pomérn& Udzké rozmez{, protoZe pie-
vdind sestdvd z uhlovodiki o 1 a% 6 atomech uhliku a ze sousednich kepslnych uhlovodiki,
to gnemend, Ze je mo¥no snadno provést frakcionaci zas u¥elem izolace rdznych reskénich pro- '
duktd. Je nepffklad moZno u%fit destiladni kolony a molekuldrniho sfita. Tyto postupy Jsou
gndmy & nenf nutno Jje podrobndji popisovat.
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Déle bude uvedeno jedno z moZnych provedeni, kieré umo¥nuje rozddleni riznych frakei
na zékladd rdzné rozpustnosti uhloypdikﬁ o 1 a¥ 6 atomech uhlfku.

Tento postup je moZno provéddt kontinudln¥. Je moZno uZft funkce rdznfch reakeénich slo-
%ek tak, aby bylo moZno konmtinudlng p¥ivAd¥t reekéni &inidlo, uhlf{ a péru a kontinudlng od-
v4d&t vysledné produkty. V tomto p¥{pad¥ neni zapotFebl uz{t inertnfho plynu. Z ¥isti¥d 16
je moZno rozpudténé slofky oddélit bdinym zpisobem a izolovat je odstraninim kepaliny.

Pokud jde o rozpustnosti, Jsou uvéddny pro demy plyn p¥i teplotd mistnosti. Neni
nutno u¥{t vy3&tho tlaku. Je v¥ak mo¥no vy$¥fho tlaku pou%it, aby v n¥kterych pfipadech bylo
mono zabrénit pou¥itf nizkych teplot. V pFipad¥, Ze se 'zméni tlakové podminky, odbornik
snadno stanovi i zmnu ostatnich podminek postupu.

Pokud Jde o rozpustnosti, Jjsou uvedeny v udebnicfch. Pro uhlovodiky o | a% 6 atmech
uhliku je moZno uvést hlavni rozpustnost ndsledujicim zpdsobem:

Eten je rozpustny v etheru, hide rozpdstnj v slkoholu, acetonu a benzenu a nerozpustiny
ve vodd. Ethan je rozpustny v benzenu, hife rozpustny v alkoholu a’acetonu « nerozpustny
ve vodd. Propen je rozpustny ve vod¥ a alkoholu, velmi dobfe rozpusiny v etheru a benzenu
a hite rozpustny ve vod&, slkoholu a kyseliné& octové. Butan Je dobie rozpustny v alkoholu,
etheru a chloroformu & ropustny ve vodd. l-buten i 2-buten je velmi dob¥e rozpustnf v alko=
holu & etheru, rozpustny v benzenu & nerozpustny ve vod¥. 1-, 2- a trens-penten.je misi-
telny s alkoholem a etherem, velmi rozpustny ve zfedZné kyselin& sirové, rozpustny v ben-
zenu & nerozpustny ve vod¥. Pentan je misitelny s alkoholem, etherem, acetonem, banzenem,
chloroformem & heptanem a hife rozpustny ve vods. :

Hexan je rozpustny v etheru a chloroformu, velmi rozpustny v alkoholu a nerozpustny ve
vod¥. 1-, 2-, 3- a trans-hexen jsou rozpustné v alkoholu, etheru, benzenu, chloroformu,
petroletheru, a nerozpustny ve vod&. Methan Je rozpustny ve vod&, alkoholu, etheru, benzenu,
methanolu a toluenu a hi¥e rozpustny v acetonu. :

Reak&n{ ¥inidlo, nepiiklad hydrogensirnik draselny nebo dodny nebo Jejich polysulfidy
se rekonstituujf v reek&nich nédobdch, v nich? Jje &istici kepalinou alkanolovy roztok hydro-
xidu draselného nebo sodného za vzniku pffsludného sulfidu nebo hydrogensulfidu v zdvislosti
na mnoZstvi sirovodiku, ktery reaguje s hydroxidem. Reak¥ni &inidla v&t¥inou vytvor{ bilou
srafeninu jako hydrét sirnfku draselného nebo sodného. V ethenolu nebo vy35im alkanalu
je mo¥no odstrenit mdlo rozpustny.sirnik alkalického kovu prostym odstrandnim sreZeniny
z &istide.

Popel, zbyvajici v reakdni nddob& 11 se odstranuje a zpracovdvd tek, %e se rozpustny
podfl odstrenuje extpakci, napfikled v zdvislosti na rdzné rozpustnosti hydroxidu védpena-
tého & hydroxidu draselného, nap¥fklad se draslik extrahuje hydroxidem vépenatym, vysrd2{
se siran vépenaty a odstreni se hydroxid dreselny. Hydroxid sodny je pf{itomen v men¥im
mno%stvi a je moZno jej odstranit stejnym nebo jingm zpisobem. Sodik je pF{tomen v podstat?
men3f{m mno%stvim ne% draslik, mife v3ak dojit k Jjeho zvySeni v pribdhu kontinuélniho poatue
pu v pripadd, Ze reakdni &inidlo obsahuje sodfk.

Uhl{ obsahuje dostate&né mnoZstvi drasliku, Ze svrchu uvedenych ddajd jJe zFejmé, He pf\
pouzit{ lignitu p¥i niZ3fch teplotéch vznikd frekce v oblasti 3 a%¥ 6 atomi uhlfku, ptevtlna
4 atomd uhlfiku. Tato frakce se obvykle ziskdévéd do teploty 120 ®c, PFi 220 °C vznikd methan
a% butan a nenasycené homology. P¥i 360 aZ 450 °C vzniké ethen a malé mno¥stvi vodiku.

Aby bylo zaji3téno, Ze nedojde k vystupu sirovodiku, ¥istf se proud produktu slkalickym ko~
vem, to je nap¥iklad alkanolovym roztokem hydroxidu draselného nebo sodného v nasyceném
stavu. Sirovodik resguje s hydroxidem, ¥fm% dojde k regeneraci reek&nfho &inidle, sirniku
draselného, nebo sodndho a za p¥ftomnosti vody hydrogensirniku draselného nebo sodného.

V tnkto ¥i¥toném plynu Je obsah sirovodfku men3f neZ 0,01 obJemovych %.
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"Vynélez bude osvitlen ndsledujicimi p¥{kledy.

P¥L1klad 1

Reak&ni{ éinidlo, sestévajic{ z 0,24 g hydrogensirniku draselného v 1 ml se smis{ s ele-
mentdrnf sirou. 100 ml ethanolového roztoku hydrogensiranu draselného se misi 3 8 g elemen-
térni siry. Tato elenentdrni sfira byla pFiddna k 5 g lignitu s obsahem 44 % hmotnostnich
-ahlfku, 2,68 % hmotnostnich vodfku, 33 % hmotnostnich vody, 12 % hmotnostnfch kysliku,

2 % hmotnostnich dusiku a 0,5 % siry. Ovbsah popelovin byl 5 % hmotnostnickh.

Uhlix @ reak®n{ #inidlo se smfsf v reakdn{ néddob¥ & smds se michd magnetickym michedlem.
Nejvst31 #dstice uhl{ mély rozmdr 6 mm.

Smés byla zehPdte na 78 °C a paek na 95 °C & ethanol byl oddestilovén a kondenzovén
v chladi&i chlazeném vodou a odebirén do nddoby opat¥end u dna kohoutem. Zp&t bylo ziskéno
64 m2 p&vodniho destildtu ethanciu.

Kondenzagni benke dovoluje, aby nekondenzované plyny pFesly do ethanolového roztoku
hydroxidu draselného, pak pro¥ly do roztoku hydroxidu sodného ve vod¥., Z tohoto roztoku
nydroxidu sodného prochézi plyn do trubice pro enalytickou plynovou chromatografii, nade#
prochdz{ plynomérem. -

P¥ed zaldtkem pokusu se systém promyje dustkem. Vznikajfci sirovodik se vyvinul v mnoZ-
stvi 0,001 n®. Tento sirovodfk byl pohlcen ethanolovym roztokem hydroxidu draselného e Edst
dusiku byla teké nahrazena timto plynem.

Do zat{zeni byla p¥ivddéna pdra o teplotd 105 %0. Tato péra byla zfskéne varem 200 ml
vody & byla p¥ivéddna zeh¥Pfvanou trubici do dna reak¥ni nddoby s obsahem uhl{ & reakéniho
Zinidla. Po zahP4t{ v trubici m%la pdra teplotu 140 OC, reak&ni smés teplotu 195 %¢ a celko-
véd teplota sm&si poklesls na 100 %@, Po n&kolika minutdch vsak zelala stoupat, jakmile
do¥lo ke stoupnuti na 22C oC, zadal plynomdr zaznamendvat malé mno¥stvi plynu. P¥i teplbté
220 a3 270 °C bylo toto mnoZstvi ji% desetkrdt v&t3{ a zlstalo nezm¥n&no pFi teplotd
270 az 320 °C. V teplotnim rozmezi 360 a3 400 OC se toto mnoZstvi vydilo je3dtd dvekrdt
a proud plynu, vychdzejfci z odvodni trubice bylo mo¥no zapdlit.

Tento plamen ziskal modrou barvu v p¥ipad¥, %e byl rozdmychdvén.

Pokus byl provéd&n dvé hodiny, po této dobd zistemla v reak¥nl nédob¥ &tvrtina uhlf. 510
o uhlikaty meteridl, ktery neobsahoval popel ani vodu, pivodng p¥itomnou ve vychozim mate~
ridlu.

Extrakce ukdzala, Ze 5,25 % hmotnostnich uhlfku bylo prem&n&no na uhliZitany.

Plynovou chromatografif bylo moZno prokézat, Ze plyn je smési nasycenych a nenasycenych
uhlovodikd o 1 a% 6 atomech uhliku s malou pFimési vodiku.

P¥r{iklaad 2

100 g lignitu s obsshem 44 % hmotnostnich uhlfku, 33 % hmotnostnich vody, 12 % hmotnost-
nich kysliku, 2,8 % hmotnostnich vodfku, 1,6% hmotnostnich dusfku a 0,6 % hmotnostnich si-
ry se misi s 16 g elementdrni siry a pak se uvede ve styk s 200 ml ethanolového roztoku
hydrogensiranu draselného s obsahem 0,24 g této létky v 1 ml.

Plyny byly zchlazeny ne teplotu mistnosti a pak prochédzely roztokem chloridu védpensatého
o koncentraci 1 N v 225 ml vody a pak roztokem 0,75 M chloridu %elezitého v 300 ml vody. Pek
byly plyny enalyzovény plynovou chromatografif.
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Reak&ni nddoba s obsahem lignitu a reek&niho &inidle byla zahiivéna. Do nddoby byla pHi-
véd¥na pédra z banky s obsahem 300 ml vrouct vody. Tato pdra byla p¥ed p¥fvodem do reak¥nf
nddoby je¥t& piedehitdta. ‘

Systém byl pPed pokusem promyt dusikem. Plynomdr ukdzal na poZdtku reakce 0,001 n°
plynu.

Teplota reek¥ni benky byla zvySena na 135 °C k oddestilovéni ethanolu a sniZenf obsahu
vody v lignitu.

PFi teplotd 170 °C wznikl hnddoderny t¥fky destildt, kondenzd4t m&1 hn¥daevou barvu
a vini po nenasycenych uhlovodicich.

K nejvat3f tvorbd plynu doslo pHi teplotd 220 a% 270 °C e pak zv1d43t¥ pFi 360 af
380 °C. Celkové tvorba plynu byla 1 m°,

Byly ziskdny nasycené a nenasycené uhlovodiky o 1 aZ% 6 atomech uhliku. Rovn&% bylg
z{skdno malé mnoZstvi vodiku,

Proud plynu, vychdzejici z plynomdru bylo moZno kontinudlnd zapdlit.
V reakdni néddob& zbylo po 4 hodindch 0,5 g uhlfikatého materidlu.
P¥{klad 3

50 ml methanolového roztoku hydrogensirenu draselného o koncentraci 0,37 g/ml bylo
uZito jako &inidlo. Ddle bylo uZito 71 g lignitu s obsahem 66 % hmotnostnfch uhlfiku, 3,97 %
hmotnostnich vodiku, 18,2 % hmotnostnich kysliku a 0,9 % hmotnostnich dusfku & malé
mno%stvi t&kevych ldtek. Surovy lignit obsahoval 33 % vody a 9 % hmotnostnich popele.

Obsah orgenické siry byl 0,69 % hmotnostnf, obsah siry v pyritu byl nezndmy.

Lignit byl suBen 2 hodiny p#i teplot® 135 °C, dal3i pokus byl proveden s nesudenym
lignitem. Zdklednf{ rozdil spo¥ivel v tom, Ze z vlhkého lignitu byla ziskdna velmi lehkd
frakce o teploté varu ni%si ne¥ je teplote varu vody, vodea z lignitu deddvalas vodik pro
vyrobu tohoto destildtu. ‘

K lignitu byla pfidéna elementdrni sira, Je moZno.ji také piidat k alkoholovému roztoku
reak&niho &inidla. Celkové mnoZstv{ siry bylo 8,25 v¥etn¥& siry v lignitu.

Zarizen! sestdvalo z nédoby, p¥ivodu pro vodfk a dusfk, tyto inertni plyny byly pFivé-
dény pr¥{imo nebo p¥ivodem pro péru. Péra byla piedeh¥ivéna na 140 °C e p¥ivéddine do dna
reak®ni nddoby.

Prib&#né byla mdPena teplota, michénf bylo na po¥dtku provdddno privddsnim dusfku
a vodiku. Je v3ak moZno michat sm¥s i mechenicky. V prib3hu destilace vznikal plyn,
rozpustny v methanolu nebo ethanolu.

Produkce kapalngch uhlovodikd se sniZuje na minimum v p¥{padd pouZit{ sufeného lignitu.
.
Reek&ni nédoba 11 mé obvykle kulaté dno a dal¥i p¥ivod pro pPiddvéni a odstranovén{
lignitu. Dal¥f privod vede do chladi¥e 13, z n¥ho% se kondenzovené produkty vedou do sbéra-
ge 14 se vstupnim a vystupnim otvorem pro odstranovéni destilétu.

Zbyvajici plyny se vedou ze sbira¥e 14 do druhého chledile 15, rovnd% chlazeného vodou.

Pak se plyn vede do série Zisti&d. Jde o tyto stupnd: &) promyvéni vodou, b) promyvAmf -
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ethanolem nebo methanolem, c¢) promyvéni 1 M roztokem hydroxidu dreselného ve 135 ml metha-
nolu, d4) promyvéni benzenem, e) promyvéni | M hydroxidem sodnym ve 2 molech vody, f) pro-

mfvéni 24% roztokem 98% kyseliny sfrové. Je moZno ufft prédzdnou nddobu k zabrénin{ zp&tného
proudu. ’

Zbgvejic{ plyny se také shromeidujf, pred plynomérem 17 miZe byt zafazen plynovy chro-
matograf k enslyze plynu.

Plynomép 17 dovoluje celkovéd oded{tdn{ zfskendho mnoZstvi plynu.

Reakce se provéd{ tek, Ze se lignit s obsahem siry uvede do reak¥n{ néddoby e zah¥eje
aa 35 a% 50 °C, Pak se systém promyje vodikem nebo dusfkem & pFidd se 50 ml reek¥n{ho &inid-
la. Systém se uzavie 2 teplota zvy81 na 65 °C x oddestilovént methanolové slozky. Jak jiz
bylo uvedeno, vodik a dusfk mohou zajistit dostate¥né mfchdnf sm&si. 8inidlo rovni# obsahu-
Je vodu jako ne¥istotu, dal3f vode se vytvdF{ pFi vzniku &inidla. Tato voda se oddestiluje
pFi teplots 135 °c,

Destildt pfi destilaci methanolu nebo ethanolu bude obsahovat uhlovodfiky, rdzpustné
v t&chto alkoholech. Voda je tém® &ird, protoZe se odsiraﬁude a% po odstrennf methsnolu.
MiZe obsahovat malé mnoZstvi hn&devych kepalnych uhlovod{kd. P¥i teplots 135 a¥ 19¢ °c
obvykle dochdz{ k tvorb¥ melého mnoZstvi kapslné uhlovodikové frakce, jejfZ mnoZstvi stoupd
8 kvelitou uhli. Tato frakce kondenzuje v chledi¥i 13 jako pevnd nebo poloﬁphé hmota.

Po oddestilovéni vody a methanolulje moZno uzaviit p¥ivod vodiku nebo dusiku. V tomto
okamiiku, to je p¥i teplotd 170 az 190 °C Je moZno uft k michén{ smisi Ji%Z pouze péry nebo
vhodného mfchadla. Do této doby se péra nepPfivddi, protofe smés vody a methanolu .by udro-
vala teplotu v ur¥itém specifickém rozmez{ af do konce destilace.

Po p¥{ivodu péry nebo pary s vodfkem majf{ rizné typy lignitd e sqb—bituminéznich typd
uhl{ rizné destiladni teploty pro riznd mno%stvi plynnych uhlovodfkd.

P¥{vod vodiku Je vfhodné uzavi{t p¥i p¥ivodu péry, protofe Jinek by nebylo mo%no zmd-
¥it pFesnd ziskend mnoZstvi plynu. Je v3ak moZno uZft i daldfho plynomdru, kterym se m&¥{
ptivédsny vodik, tekZe Je pak mo¥no mno%stvi vodiku ode&ist od v¥sledného mno%stvi plynu.
Je semoziJné, Ze vodik se spotFebovédvd k hydrogenaci uhli, takZe timto zpdsobem neni{ moZno
vodik m&Fit. ' :

V p#fpedd mén¥ kvalitnfho uhlf dochdzf k tvorb uhlovod{kld p¥i teplotd varu methanolu
nebo ethanolu a toto mnoZstvi se zvyZuje aZ do teploty 280 °c, Pri pouzitf uhlfi vy331 kve-
lity Jje nutno pouZit vy3%{ teploty. Iyto plyny jsou obvykle pohlceny v &istiéich,

V pPipadé, %e se odstrani &istile a poldtelni sirovodik se odvéddl odd&len& nebo se m&-
¥{ pohlcenim, je mo¥no mé¥it i mnoZstvi tohoto poddte¥ntho plynu.

Jdak jiZ bylo uvedéno, poldtedni mnoZstvi plynu je malé, ¥adu 0,001 n°® na 50 & celko-
vého mno%stvi plynu do teploty 280 °C.

Obvykle se nejprve uvolﬁuje methan, JjehoZ rozpustnost je nejlep3f ve v3ech kapalindch

v &isti¥fch, ve srovndni s dal3imi uhlovodiky. Penta, hexan, hexen a penten jsou rovn¥i

dobte rozpustné v uvedenych kapalindch s vfjimkou vody. Hexeny a hexeny kondenzujf{ v chla-

di%i a m¥ni se v plyn pouze pod vlivem parcidlniho tlaku dalSich lehkych plynd, které pro-

chdzejf ned kepalinou. AZ do plynomdru 17 se obvykle dostdvd ethen, ktery méd omezenou pro-

pustnost v kerosenu 2 melou rozpustnost ve vodd a alkaholu v ¥isti&fch 16. Ethen md charekte-
. ristickou vini nenasyceného uhlovodiku, nasycenéd uhlovodfiky jsdu bez zdpachu. Rozpustnost

nenasycenych uhlovodiky v kyselin& sirové miZe byt uZita k odd&leni nasycenych & .nenasycengch

uhlovodiki. . :
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» Jakmile teplote doséhne 335 °C, je moZno zf{skat rychlejs{ produkci plynu a 1 a% 5 ato-
mech uhlfku, Tato produkce jeXt# vzroste po dosaZeni 360 °C a na nejvy3sf miru p¥i 380 aZ
450 °c. Pri teplotd 360 aZ 380 OC teké dochdzf k produkci sirouhlfku, a to zejména v sub-
-bituminéznich druzich uhlf, sirouhlfk mi%e tvoFit napfiklad 4,7 hmotnostnich # celkového
mnoZstvi uhlovodikovych plyni.

. PPi vy%8{ teplotd plyn prochdz{i ¥istifem a Je zaznamendvén plynom&rem. Ze 100 g
vlhkého sub-bituminoznfho uhl{ je moZno po ode&ten{ sirovodiku zf{skat obvykle a% 0,15 m
plynu p#i 47 g uhlfku v uhli p¥i vy33{ teplot&.

P¥i stendardni teplotd e tlaku ukazuje 3,7 mold plynu s obsshem 47 g uhlfku na primdrny
obsah uhlfku 2,25 % hmotnostnich u produktu. Je vak nutno uvést, Ze produkt, ziskeny p¥i
rdznych teplotdch miZe mit rdzné hodnoty.

Plynovou chromatografii produktu z pPikladu ! bylo prokdzéno, Ze p¥ipadejf 2 atomy vo=-
afku na kazdy atom uhlfku. PoZdtedni lignit obsahoval. 1 atom vodfku na 1,38 atomu uhliku,
to jest 0,725 atomd vodfku na keZdy etom uhlfku. Chromatografi{ nebyl prokdzdn kyslik,
takZe plyny byly z¥ejm& pouze uhlovodiky. Vzhledem k obsehu 1 a% 6 atomd uhliku jde o plyny
nebo velmi tékavé kapaliny.

Bisti¥e odstrenujf kysli¥nfk uhli¥ity jeko uhli¥iten draselny ve form# sraZeniny v me-
thanolovém nebo ethanolovém roztoku hydroxidu draselného. Obvykle se uZ%i{vé roztok o koncent-
raci 1 M a alkohol se pfiddvé k vodnému roztoku hydroxidu alkalického kevu.

P#1klad 4

25 g technického hydrogensirniku sodného se smisf{ se 100 g sub-bitumindézntho uhl{
(Maverick). Hydrogensirnfk sodny mé formu vlo¥ek e rdzné asnalytické hodnoty, uZity vzorek
obsahovel p¥ibli¥nd 30 % hmotnostnich vody. VlioZky se uloZf na vrchol uhlf{ v reakin{ nddo-
bé. Unli m&lo ndsledujic{ sloZeni:

Voda 3,3 % hmotnostnich, popel 12,9 % hmotnostnich, sira 0,69 % hmotnostnich, uhlik
70,2 % hmotnostnfch, vodtk 4,4 % hmotnostnich, dustk 1,13 % hmotnostnich, & kyslfk 6,16 %
hmotnostnich %.

Sm&s byla zehifdta na 280 °C a byla p¥ivédddna pdrea o teplotd 140 °C k michéni a p¥ivodu
vodfku k hydrogenaci uhlf. Péra byla privdd¥ne a3 po dosaZeni teploty 175 °C. Sirovodik
se alespon ¥4stedné rozkl4d4 na sirnfk v pribshu zeh¥ivén{ v disledku pfitomnosti vody
v reek¥nim &inidle a v uhli.

P¥i teplot® niZ3f neZ 175 °c bylo ziskéno pouze n&kolik ¥irych kepek oddestiloveného
unlovodiku spola s vodou., Reek¥ni &inidlo se p&ni p¥i 175 0C, z¥ejmd v dasledku tvorby
pi#3fho hydrdtu sirnfku sodného s néslednym uvoln&nim vody.

pri 280 °C dochdzf ke kontinudlni produkci uhlovodikového plynu, kter& je moZno na kon-
ci trubice zapdlit. PFi 350 °c byl pokus ukonden, zbyvala asi polovina uhlf.

Kapalny destildt mdl objem 15 ml a obsah 9,8 % hmotnostnich vodfku, &7 % hmotnostnich
uhl{ku, 0,67 % hmotnostnichk siry a 0,07 % hmotnostnich dusiku., PFL chromatografické enalyze
byl hlavnim plynem ethen. Bylo ziskéno p¥ibliZng 0,003 m2 plynu.

Dochdz{ prevddpodobné k tomu, %e kyslik, sira a dusik Jsou odstranovédny z uhli komplex-
nimi reakcemi, které umoZnujf sloudeniny siry s draslikem nebo jinym alkelickym kovem.
Reakce poskytuje vod{ik, nutny pro reekei z uhli v okemiiku, v ndm% je uhli zbavovédno kysli-
ku, siry @ dusibu. Je tedy zapot¥ebi, aby uhlf obsshovalo kyslik, je v3ak také vfhodné,
aby obsahoval siru a dusfk v organické form¥. N¥které typy uhl{ v3ak neni moZno snadno

\
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pfeménit na plynné uhlovodiky, prestoZe Je to rovn¥% moZné pri meld zméné reskénih, sché-
matu. . :

Bylo zji¥téno, Ze uhl{ s obseahem uhliku niZZ{m neZ 70 % hmotnostnich je moZno dplnid
nebo tém&# upln¥ zm&nit v plyn, tek¥fe se z{skd mén¥& neZ 5 % hmotnostnich pevného podfilu
a/nebo kapalného destildtu. Uhl{ s obsahem 75 % hmotnostnich uhlfku poskytuje 10 % hmot-
nostnich kapalného destildtu. Zbytek Jje plyn. Uhlf s 82,5 % hmotnostnich uhliku poskytuje
33 % hmotnostnich kapalného destildtu, zbytek je plyn. Antracit s obsshem 92 % hmotnostnich
uhl{ku poskytuje malé mnoZstvi plynu a pouze 2 % hmotnostnich polotuhého destildtu. V pP{-
pad¥, Ze se ufije sodfk, ziskd se pPibli%¥n¥ stejné mnoZstvi kepalného destildtu, avdak mens{
mnoZstvi plynu. .

Z tohoto divodu se vyndlez tykd prevd’nd premdny lignitu a sub-bitumindznich typd uhlf
na plyn. Je moZno pievést na plyn i dehet. Z ekonomickych ddvodd to vak neni vfhodné
vzhledem k niZ3fmu obsahu uhl{ku v t¥chto materidlech na ekvivalent hmotnosti.

PrestoZe rubidium je stejn& déinné, 2z praktickych divodd je nutno d4t p¥ednost sirnfku
draseinému. Je moZno ufit i sodik', protoZe jeho sloueniny se sirou poskytujf{ nutné reakce.
Cesium arubiduium neni vyhodné plFevdZn¥ z cenovych ddvodd, Lithium je mén¥ G¥inné ne% sodik.
Smés rubidia, draslfiku, a sodiku ve form& sirniku Je d&inndj3{ ne% Jjednotlivé sirniky.

V temto pripad® jde v&t¥inou o sm&s hydrogensirnikd a polysulfidd, V¥hodny pomdr Je 14 %
hmotnostnich rubidis, 26 % hmotnostnich drasliku a 60 % hmotnostnich sodfku ve formd sulfidg,
vztaZeno na elementdrn{ kov. Vyhodny pomdr sloZek povrchu uvedené sm&si je 1:1,5 a% 2,5:3,5
af 4,5.

MnoZstvi hydrogensirnfku draselného je 5 a% 30 g na 100 g uhl{, obvykle se uifvéd 10
8% 25 g. B&in& se ufivd zejména 18 g na 100 g uhli. Toto &inidlo se v¥ak rekonstituuje,
tekZe nedochdzi k Z4dnym ztrdtédm hydrogensirnfku draselndho & pomdr reskdnfho #inidla
i reax&n{ sm&si p*i kontinudlnim provdddni je velmi vyhodné

Obvykle se zddraznnuje, %e je zapot¥ebf dostate¥ného mnoZstvi siry, sirnfku, hydrogen-
sirnfku nebo polysulfidu k pr{jmu siry, kterd Je vypuzovédna z uhlf, tak aby nedoXlo k dehy-
drogenaci uhlf p#i teplotd vy%3{ neZ 175 °c, Je také nutno zachovat integritu resk&nfho
ginicla, p¥i teploté vy%%{ neZ 325 OC, jinak dojde k pomalé dehydrogenaci uhli roztavenym
hydroxidem slikalického kovu. Sira vytvd®{ polysulfidy a polysulfid alkalického kovu je tim
1én& hydrolyzovédn, &fm vy38{ obsah siry obsahuje, je timto zpisobem moZno zabrdnit hydrolyf-
ze vysledného produktu pisobenim pdry nebo vody.

Volba nutného mnoZstv{ reak&niho &inidla se tedy provddi pro kaZdy typ uhlf a Je
moZno Ji presn& stanovit.

PPi vypo¥tu siry v uhlf je moZno brét v dvahu pouze organickou siru, vdzesnou na uhlik.
Dusfk z uhlf se méni na amoniek a pFi provédd&ni zplsobu podle vyndlezu ve v&t5{m m&F{tku
mi%e byt izolovdn jeako cenny vedlejii produkt.

Pdra se uzivd pFi zvolené reakdni teplotd, kterd zdvisf na typu uhlf{ a na poZadovaném
produktu. Je také zdrojem vodfku, Je nutno u¥it dostatedného mnoistvi péry, aby bylo
mozZno zajistit vod{ik pro hydrogenaci uhli tak, aby vy¥sledny atom m3l primérny polet
2 atomd vodiku na 1 atom uhliku. V p#ipad&, Ze je poZadovéns niZ3{ hydrogenace, ufjje se
men¥iho mnoZstvi péfy.

V p¥ipadd, Ze se zvy31 mnoZstvi siry v reak¥nim &inidle odstrandnim siry z uhl{ e pii-
ddnim elementérni siry, dojde ke sniZeni reak®ni teploty. Nepfiklad Jje moZno uZit misto
teploty 380 °C s tymZ vysledkem Jako dokled toho, Ze mnoZstvi siry je zéklednim faktorenm,
ktery ovliviuje reskci & reakce zdvis{ zésadnd na teoretické slou¥ening KZSB' Vznikaj{
vSak v&t3f molekuly, nap¥fklad pentan a isopenten.
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Typ uhl{ ovlivhuje slofeni destildtu, &im Je uhl{ kvelitn&j3i, tim vy3%{ Je podi{l
kapalnych destildtd ze stejnych podminek.

V ptipadd, Ze teplota se meénf, m&ni se i sloZeni produktu. SloZeni produktu se rovnd%
m&ni s obsahem sfiry v reak&nim &inidle. .

Je tedy mo%no m&nit teplotu, obsah siry, typ uhlf a také uiit zp&tného pPivodu destild-
td, absorbovanych alkoholem tak, aby byle ziskéne Zdédand frakce. VSechny tyto moZnosti je
moZno uskutefnit p¥i pouZiti zeFfizeni z obr. 1.

Je moZno u%it nap¥fkled ndsledujicich zmén:vteplota se upravi na 425 °C, aviek desti-
lace podfind Ji% p’i teplotd 40 a% 50 °C, obsah siry v reeskdnim &inidle mi%e odpovidat aZ
slouZening KZSB’ typem uhlf je s vyhodou lignit e% bitumindzni uhlf., ¥ p¥ipedd pouZiti
antracitu md%e byt zIskdn destildt pFi teplotd 380 % a pPi pouBiti K254. '

Ze sloudenin sodiku Je vyhodnﬁ hydrogensirnik sodny, sirnfk sodny NaZSZ' Hydrogen-
sirnik je stélejsf neZ odpovidajic{ slouleniny drasliku a reaguje ji% p¥i teplot& o 10 a%
20 °C ni%sf. Rubidium Je Jje3t& vyhodn&js{, Jeho pouZiti je v3ak neekonomické.

V pFf{pad¥, fe se alkoholovy destildt vZetnd jekychkoliv uhlovodikovych sloZek p¥ivédi
zpét ze sbirafe 14 do reak&ni nddoby i1, je rovné&% mo¥no ménit sloZeni produktu. Je teké
moZno privéddét zpst rdzny podid destildtﬂ. Do teploty 280 ¢ Je moZno ziskat kapalny desti-
14t o teplotd varu ni%si{m ne% 180 %, P#i teplotd aZ 310 % Je moZno timto zpﬁsobem z{skat
destildty parafini. I v tomto p¥ipad® musi bft pFftomna voda o teplotd 135 °C nebo vy&31{,

V pripadd pouZiti zp&tného proudu alkoholového destilétu je vyhodnym alkoholem metha-
nel. Je mo%no prokdzat, %e zpdtny pPivod destildtu miZe modifikovet produkt ve velké miFe
tak, Ze se doséhuje deleko vy35f{ho mno%stvi kapalnych degtlldtﬂ. .

V ptipadé, Ze reskce zelind p¥i stmosférickém tlaku a teplot¥ mistnosti @ postupnd se
zvySuje teplota za pfiddnit elementdrni siry je teké moZno p¥idat siru k reskdnimu roztoku.
Za t&chto podminek se odstrenuje sirovodfk vytvoleny p#i reskei z v§sledného plynu k né-
sledné rekonstituci reak&niho &inidla. PPi zvy3eni teploty se pFerudi p¥ivod pdry e k hydro-
genaci uhl{ dochdzi pouze piscbenim vody v uhlf nebo reskdnfho &inidla. P¥i teplot& 135 ¢
Je mofno pFivdddt pdru v pP{pedd, %e je poiadovdn lehkyvdestilét. Pdru je v3ek moZno piidaet
Jakmile se za¥ne znovu tvolrit hydrdt reakénfhe &inidle, pro resk&ni &inidlo s obsahem
drasliku. Jde o teplotu 170 °c.

Pivodni hydrdty se obvykle mdni na ni33{ hydrdty e uvolnujf hydretedni vodu, &{m¥ se
ziskeji velkd mnoZstvi péry. Je tedy zPfejmé, Ze stav resk¥n{ sm&si Jasnd uréuje okemZilk,
v némZ mé byt pdra privéddEna.

Zplisob podle vyndlezu je moZno prov&d&t kontinddln&. Obvykle se zvol{ urlité teplote
@ uklf a reakin{ ¥inidlo se pFivdd{ do reek¥nl zdny a rekonstituuje se reak&{ ¢inidlo, napfi-
klad sirovodikem. Plynnd a kapelnd frakce se b&%nym zplsobem izoludl v destiladni kolon& ne-
bo ¥isti¥ich vietnd sirovodiku. Timto zpisobem je moZno zajistit plnd kontinudlni postup
8 rekonstituci reek®niho &inidla,

Je ziejmé, %e Jde o komplexni proces, v n¥mZ dochdz{ sou¥asnd k celé Fedd reskcf. Tyto
reakce je moZno jen fdstednd teoreticky vysv&tlit, Prakticky postup v3sk probihd vidy zcela
bezpednd.

V pFi{peds, %Ze by siran draselny resgoval s kyslikem v uhl{ p#i vy33f teplotd v bezkys-
liketém uznviendm uyatému za vzniku siranu draselného, reaskce by se zastavila v pii{pad¥,

Ze by vaskers X )2 byl pfeveden na K, 904
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Z toho vyplyvd, Ze by siran draselny byl v systému inertni, pokud by nebyl pieveden
na kysli¥nik uhelnaty a sirnik draselny redukc{ uhlikem z uhlf{. Kdyby k tomu v3ak skute&né
dochdzelo, byle by reakce nebezpe&né, protoZe by mohlo dojit ke karbonylové sloudening
dreslfku, které je velmi vybusnd. 2 pribdhu zpdsobu podle vyndlezu je v3ak jasné, Ze ana-
lyzoveané plyny neobsahuji kysliZnik uhelnaty ani kyslidnik uhlidity.

Je také zndmo, %e elehentdrni sire zpﬁsobude dehydrogenaci uhli pi#i teplot& vy33{ nei
175 °C. Dalsf oxideci pentasulfidu draselného vzduchem vzniké elementérni sira, thiosulfét
drasliku K25203 a tetrethionétodrasliku KZS406, Pentasulfid drasliku se rozklddd na tetra-
sulfid a siru pfi teplot& 300 "C, remkce je pomald e zrychluje se p¥i zvy3ovdni teploty
nad 300 °c.

Sirntk draselny udrZi 5 molekul hydrate¥ni vody a% do teploty 150 °C, kdy se m&ni na

" dihydrdt. Tento dihydrdt se rozklédd pPi teplotd 270 °¢ na pevny ni%3{ hydrdt a vodu

a pFi teplotd 779 a% 840 °C na Je8t& niZ3{ hydrdt, p¥i této teplotd se sirnik draselny
rozklddd na disulfid a elementdrni draslfk. Elementdrni draslik je rozpustny v pevném sulfi-
du. Thiosulfdt K23203 se rozklddd pri teplotd vy35i ne% 200 °C na siren, spolu s malym
mnoZstvim pentasulfidu a pentesulfid se rozklddd na tetrasulfid e siru pfi teplotd od

300 °c, ]

V pripadd, %e se uiivd Jjako reekiniho &inidle hydrogensirniku dreselného v alkanolu,
zpisobuje obsah vody v uhl{ & v roztoku hydrogensifniku draselného hydrolyzu s pak rozklad
na hydrogensirnik a hydroxid draselny. Hydroxid dreselny reasguje s nerozloZenym hydrogen-
sirnikem draselnym za vaniku sirniku draselného v hydratovené form& a vody. Pentasulfid
drasliku, vytvofeny reskci orgenické siry z uhli e p¥idané elementdrni siry vytvdFi hydro-
gensirnik draselny ndsledujicim zpisobem, ‘

KHS + 2 8 = 1/2 K,S5 + 1/2 H,S .
Pro sodik platf nésledujici reakce:
NeHS + 1 1/2 8 = 1/2 Na,S, + 1/2 H,S.

P¥i reakci s draslikem se netvoll %d4dné polysulfidy s jinym obsshem siry, to je zejmé-
na o 2 a¥ 5 atomech siry & tim se stdvd, Ze zbyvd nezreggovany hydrogensirnik draselny. K té-
to reakci dochézi pouze v alkoholovych roztocich. V pFipad¥d sodiku se vytvéd¥{ pouze tetra-
sulfidy.

Sulfidy dresliku s obsshem siry menZim nef v pentasulfidu se kyslikem rozklddej{ na
draslik.

Z toho vyplyvé, Ze pPi odstranovéni kysliku, dusfku e organické siry se vytvéd#{ voda a
sirovodik a tim i vodik v okamZiku, kdy Je uhl{ zbavovdno kysliku, siry a dusiku. Dusik
dbvykle poskytuje asmoniak, sira polysulfid, napPfklaed drasliku & p¥i niZ¥fich teplotdch
v alkanolu také merkepten. Merkapteny se absorbujl v slkoholu & alkoholovém roztoku hydro-
xidu draselného.

Hydroxid draselny v methanolu jako kapalina pro &i¥t¥nif proudu plynu poskytuje thio-
siran, nerospustny v alkanolu. Tato reakce vznikd redukci sirovodiku na siru & vodu s nd-
slednou reakci siry s hydroxidem draselnym na thiosulfdt a sirnik draselny. Sirnik dra-
selny mi%e poskytnou dalsi siru pro vytvofeni polysulfidu drasliku v reek¥nim ¥inidle podle
' vyndlezu. PFi rdznych teplotdch maj{ produkty, ziskené z uhli obvykle rdzné sloZieni. Tyto
teploty je moZno volit tak, aby byly ziskdny tdkavé destildty nebo plynnéd frekce. NepFiklad
pFi teplot& 340 a% 365 ¢ byle ziskéna ndsledujic{ analyza plynné frakce ze sub-bituminé-
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niho uhlf: methen 80,19 % hmotnostnich, ethan 9,12 % hmotnostnich, ethen 1,41 % hmotnost-
nich, propen 2,67 % hmotnostnich, propen 1,41 % hmotnostnich, isobuten 0,16 % hmotnostnich,
n-butan 0,31 % hmotnostnich, sirovodik 0,001 % hmotnostnich e sirouhlik 4,72 % hmoinostnich,
zbytek byl neidentifikovend plynné frekce.

Je zPejmé, %e uhli miZe byt zdrojem plynnych uhlovodikd, pPiZem% zplsob pfemdny Je
moZno provédét za nizké teploty, nizkém tlaku a s rekonstituci resk&niho &inidla.

PREEDMNET VYNALEZU

1. Zpisob pFem&ny uhli ne plynné uhlovodiky & tdkevé destildty, vyznaéujici se tim,
%e se kontinudln& nebo po vsdzkdch uvede v reakci uhli nebo radelina a hydrogensulfid nebo
sulfid alkelického kovu nebo sm¥si t&chto sloudenin za pfitomnosti vody e popiipadd siry
pPi teplot® 50 aZ 450 O¢ s néslednou izolaci kepalného destildtu a plynnych uhlovod{kd.

3

, 2. Zpdsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, %Ze se uvede v reakci uhlf a elkenolovy -
roztok hydrogensulfidu akalického kovu sulfidu nebo polysulfidu tohoto kovu nebo sm&sj
t&chto slouéenin pri teplotd alespon 50 °C za pi{tomnosti vody a reskce se provédi do
teploty 450 Oc ¢ izolaci t&kavého kapelného destildtu a plynnych uhlovod{kd-

3. Zpisob podle bodu 2, vyznadujici se tim, Ze se k ‘alkanolovému roztoku hydrogensulfi—
du alkalického kovu pfidd elementdrni sira.

4. Zpisob pdle bodu 2, vyznadujici se tim, Ze se Jjako hydrogensulfidd alkalického kovu‘
u%ije hydrogensulfidu draselného.

5, Zpdsob podle bodu 2, vyznafujici se tim, %e se jako hydrogensulfidu alkalického
kovu uZije hydrogensulfidu sodného.

6. Zpisob podle bodu 2, vyznafujici se tim, %e se u¥ije smési hydrogensulfidd a sulfi-
d8 rubidia, drasliku s sod{ku.

7. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, e se uvede v reakci uhl{ nebo radelina
s obsehem kysliku, siry nebo dusiku ve védzené form& s hydrogensulfidem nebo polysulfidem
alkalického kovu nebo sm&si t&chto sloudenin jako reekini &inidle, reakce se provédi pii
teplotd 135 a% 450 °¢ za piftomnosti péry, 1aoluje se tdkavy destilédt mebo plynné uhlovo-
diky & &inidlo se rekonstituuje.

8, Zplsob podle bodu 7, vyznadujici se tim, ¥e vfchozim materidlem je lignit.

9. Zpusob ﬁgdle bodu 7, vyznadujici setim, Ze vychozim materidlem je sublignit.

10. Zplsob podle bodu 7, vyznadujici se tim, Ze vyéhozim materidlem je bitumindzni
nebo sub-bitumindzn{ uhlf. :

11. Zpisob podle bodu 7, vyznadujici se tim, %e vjchozim nateridlem je redelina.
12, Zpisob podle bodu 7, vyznadujfci se tim, %e alkelickym kovem je draslik.

13, Zpdsob podle bodu 7, vyznadujicf se tim, %e se u¥ije sm&si hydrogensulfidu, sulfi-
du nebo polysulfidu rubidia, drasliku a sodiku.,

14. Zplsob podle bodu 7, vyznadujici se tim, ¥e alkalickym kovem je sodik.
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15. Zpisob podle bodu 7, vyznadujfci se tim, Ze se Z4st destildtu vraci zb&t ve formd
alkalického roztoku do reek®ni smdsi uhlf nebo redeliny s reskdnim &inidlem.

- 16. Zpﬂsob podle bodu 7, vyzna¥ujfci se tim, %e se reaskce provddi p#i teplotd 135
a% 450 °c

17. Zplsob podle bodu 15, vyzna¥ujic{ se tim, e se reakce provddf pfi teplots 170 %¢
a% 380 °c,

18, Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e se kontinudlni piivédi do reak&ni
zény o teplot¥ 160 a¥ 450 °¢ uhlf nebo radelina spolu s parou o teplotd 100 % a vyss1
pdre vypudl vzduch % ubl{ nebo refeliny, kontinudln& se privédl Jako reek&ni &inidlo
hydrogensulfid, sulfid, nebo polysulfid alkelického kovu nebo smési alkalickych kowvd
& sm&si hydrogensulfld&, sulfidd & polysulfids téchto kovld v alkoholovém roztoku, do
reak¥ni zdny se pPivédi péra o teplot¥ 180 &% 450 C nafe% se izoluj{ tdkavé destildty
a/nebo plynné produkty, sirovedfk, nebo sirouhlik, ods}ranuje se popel s uhl{ nebo
radeliny & nezresgovené reak&ni &inidlo se z popele ziskdvéd zp8t jako hydwoxid alkalického
kovu a uvddi se v reakci se zfskanym sirovodikem zs rekonstituce resk¥niho ¢inidla, které
se pak privddi v dostatedném mnofstv{ zpdt do reak¥ni zdny k udrfeni reekce mezi uhlim a
redelinou e reak®nim &inidlem.,

19, Zplsob podle bodu 16, vyznesdujici se tim, #e se do reakdni z0ny piivédl 2p¥&t alko-
holovy roztok s obsshem ¥4sti rozpu¥téného destilétu.

I

20. Zpdsob podle bodu 18, vyznadujici se tim, Ze se jako uhli ufije lignitu.

21. Zpisob podle bodu 18, vyznadujlci se tim, %e se jako reak&nfho &inidla ufije sul-
fidu, polysulfidu nebn hydrogensulfidu dreselného nebo sm&si téchto sloudenin.

22. Zpﬁsob podle bodu 18, vyznadujici se tim, %e se teplota reak¥ni zény udrfuje na
135 a3 450 °c.

23. Zplsob podle bodu 18, vyzna¥ujic! se tim, Ze se teplota resk¥ni zdny udrzuje na
170 a% 450 °c.

24, Zpisob podle bodu 18, vyznadujici se tim, Ze se jako reak&n{ &inidlo ufije hydro-
gensulfid, polysulfid nebo sulfid sodiku nebo drasliku nebo sm¥s t¥chto slouZenin.

25. Zpisob podle bodu 18, vyzna¥ujici se tim, e se Jjeko reakéni &inidlo u%ije smis
polysulfidd, sulfidd, nebo hydrogensulfidd rubidia, drasliku a sodiku, nebo sm&s t&chto
sloudenin,

26. Zpisob podle bodu 18, vyznaéujici se tlm, Ze se jako reakinf ¥inidlo u%ije pro-
myslovy hydrogensulfid sodny.

27. Zplisob podle bodu 18, vyznadujici se tfm, Ze se resk&n{ &inidlo rekonstituuje tak,
Ze se uvede v reakci hydroxid alkelického kovu v nasyceném alkoholovém roztoku se
sirovodikem, %inidlo se vysrd%i jako sm&s sulfidu a hydrogensulfidu hydroxidu alkalického
kovu a srafenina se 0dd&ll jako reekdnf &inidla pro uhl{,

28, Zplisob podle bodu 18, vyznadujici se tim, %e se plynny uhlovodik ¥ist{ v roztoku
hydroxidu alkalického kovu k odstrandni sirovodiku, ktery se pak uvede v reaskci s slkalic-
kym kovem za soulasn¥ regenerace resk¥niho #inidls.

29. Zpusob podle bodu 18, vyznadujici se tim, %e se plynné uhlovod{ky oddestiluji jako
poZadovand frakce.
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30. Zpisob podle bodu 15, vyznadujicf se tim, Ze se uZije teoretické sloudeniny Kzsj.
31. Zpisob podle bodu 18, vyznadujici se tim, %e se Jako uhli ufije antracitu.

32, Zplisob podle bodu 1, vyznafujfci se tim, %Ze se u¥ije hydrogensulfid draslik a pen-
tasulfid dresliku, pri¥em? hydrogensulfid je p¥{tomen v alespon stechiometrickém mnoZstvi
vzhledem k pentasulfidu, obseh siry pentasulfidu je vy331 neZ obsah menosulfidového iontu
a ufije se alespon stejného mnoZstvi jako celkové mno%stvi kysliku, siry a dusiku v uhli.

) 33. Zplsob podle bodu 1, vyznafujici se tim, %e se u¥ije sirniku draselného e pente-
sulfidu draselného e po&et atomi siry v pentasulfidu je vy3s3{ ne’ mnoZstvi monosulfidového
iontu a Je alespon rovné mnoistvi kysliku, siry a dusiku v uhli.

34. Zpisob podle bodu 34, vyznadujici se tim, %e monosulfid dresliku je pHitomen
v mno¥stvi alespon stechiometrickém k pentasulfidu drasliku.

35. Zplsob podle bodu 1, vyznedujici se tim, % se pouZije hydrogensulfidu sodiku a
tetrasulfidu sodiku, phi¥em# polet atomd siry v tetrasulfidu je vy33i neZ poletatomd siry
v monosulfidu e alespon roven po&tu atomd kysliku, siry a dusiku v uhli, pPidemZ hydrogen-
siren sony Jje pi{tomen elespoﬁ ve stechiometrickém mnoZstvi vzhledem k tetrasulfidu
sodfku.

36. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se péra pPedenhrivéd pred uvedenim do
reak¥ni sm¥si.

37. Zpdsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se jako reekgnif ho &inidle uZije poly-
sulfidd & monosulfidd alkelickgch kovd, p¥ilemi polysulfidy jsou pPftomny v mno¥stvi
nejvyse stechiometrickém vehleden k monosulfiddim.

i vykres
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