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Vynélez se tyké zplisobu odstratiovdni kys-
likatych slouenin z technického vodiku me-
thanaci na niklovych katalyz4torech, piipad-
n& modifikovanych drahymi kovy 8. skupi-
ny periodického systému, pfi n8mZ probihd
reakce na niklovych katalyzdtorech o riiz-
ném obsahu aktivni sloZky, ktery se v reak-
toru nejprve redukuje. PouZiti katalyzatoru
s vysokym obsahem aktivni sloZky ve vstup-
ni vrstvé katalyzatorového loZe umoZni sni-
Zit teplotu na vstupu do methanace na 110
a¥ 270°C, ¢imZ se dosdhne tdspor energie.
Zpiisob soudasng umoZiiuje sledovat pribé&h
desaktivace katalyzdtoru pomoci priib&hu
teplot v methanaénim reaktoru.
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Vynélez se tyka zlepSeného zpéisobu od-
strariovdni kyslikatych sloudenin uhliku z
technického vodiku jejich hydrogenaci na
methan na niklovych nosiéovych katalyza-
torech nebo na nosiovych katalyzatorech
obsahujicich drahé kovy 8. skupiny perio-
dické soustavy prvkd.

Mezi nejroz3ifensjsi zplisoby vyroby vo-
diku pat¥ jeho vyroba konverzi kyshcmku
uhelnatého vodni pédrou s nésledujici vypir-
kou CO2 a pfevedenim zbytkovych kysliéni-
ki uhliku hydrogenaci vodikem na methan
na niklovych katalyzdtorech na nosigich,
pfipadné na nosifovych katalyzdtorech ob-
sahujicich drahé kovy 8. skupiny periodické
soustavy prvkid, zejména rutenium. Pritom
neni rozhodujici, z jaké surovmy a jakym
zptisobem byl zpracovavany plyn vyroben.
V posledni dob& se vyuZivad katalyzatoril s
obsahem NiO-15 aZ 25 % hmot., pFipadné&
0,2 aZ 5 % hmot. drahych kov na nosidich.
Prumys]ove plyny obsahuji &etné stopové je-
dy, napF. siru .a chlor, které sniZuji aktivitu
v8ech dosud pouZivanych typa Kkatalyzatorfi.
Rovné&Z karbonyly Zeleza a niklu sniZuji ‘ak-
tivitu katalyzétoru, a to zejména nizkokon-
centraCnich katalyzatorti obsahujicich dra-
hé kovy. Proto se vyuZiti t&chto katalyzéto-
rit za teplot pod 250°C stdvd problematic-
kym s ohledem na jejich cenu a Zivotnost.
U niklovych katalyzédtorl stoupd aktivita s
rostoucim obsahem niklu, ale soufasné stou-
pd také Gmérn& s obsahem niklu jejich ce-
na, presto v3ak jsou ve srovnani s kataly-
zdtory obsahujicimi drahé kovy levng&jsi a
dostupnéjsi.

Podle vynédlezn byl nalezen novy zptisob
odstratiovani kyslikatych sloudenin uhliku z
technického vodiku jejich hydrogenaci na
methan na niklovych nosiovych katalyz4to-
rech nebo na nosicovych katalyzatorech ob-
sahujicich drahé kovy 8. skupiny periodické
soustavy prvkit, které se plni do reakéniho
prostoru v oxidické nebo pFedredukované
formé&, jehoZ podstata spolivd v tom, Ze se
technicky vodik uvddi na katalyzatorovou
vrstvu, kterd je tvorena nejménd dvéma dru-
hy katalyzatoru s rozdilnym obsahem aktiv-
niho niklu, p¥{padn& modifikovanymi dra-
hymi kovy 8. skupiny periodické soustavy
prvkd, které se pied zahdjenim methanaéni
redukce redukuji vodikem nebo technickym
vodikem pfi teplotdch postupn& stoupajicich
na 300 aZ 350°C pf¥i tlaku 0,1 aZ 10 MPa a
pri objemové rychlosti redukénich plynt 250
az 3000 obj./obj. h po dobu nejmén& 12 ho-
din, u pfedredukovaného katalyzdtoru nej-
méné 4 hodiny, nafeZ se teplota katalyza-
torového loZe postupné sniZi na 190 aZ 270°
Celsia, vyhodné 210 aZ 250°C, pii niZ zad&i-
na probihat methanacéni ¢i§téni technického
vodiku na 5 ppm kyslikatych latek v plynu
vystupujicim z katalyzdtorového loZe, p¥i ob-
jemové rychlosti 5 000 aZ 10 000 obj./obj. ka-
talyzatoru za hodinu, p¥iemZ se sleduje prii-
b&h starnuti a otravy katalyzdtorového loZe
méFenim teplotniho profilu v tomto loZi a
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pFi dosaZeni 9000 aZ 12 000 obj./obj. aktiv-
niho katalyzdtoru se reakce odstavi a Cést
desaktivovaného katalyzatoru se nahradi ak-
tivnim.

Vstupni vrstva katalyzatorového loZe ob-
sahuje katalyzator s nejvy38§im obsahem nik-
lu, vyhodnég 30 aZ 50 % hmot. NiO a vystup-
ni vrstva katalyzatoru s nejniZ8im obsahem
niklu, vyhodn& 10 aZ 25 % hmot. NiO a/ne-
bo katalyzator C&dastecné desaktlvovany v
pfedchozim pracovmm cyklu.

P¥i zpracovani primyslovych plynit za po-
uziti katalyzator s obsahem NiO nad 30 %
hmot. lze vyhodné& provadét dodiStovani
technického vodiku p¥i startovacich teplo-
tach 200 aZ 260 °C, ¢imZ se dosdhne vyznam-
ného sniZeni spotfeby energie v linkach vy-
bavenych predehfivaem plynu na vstupu
do methanaéniho reaktoru a které dosud pra-
cuji - se startovaci teplotou- 280 aZ- -300 °C.
Vzhledem k vy38i cené& katalyzatorfi s vys-
S§im obsahem Ni je vyhodné plnit reaktor
dvéma nebo vice druhy Ni-katalyzéatort, pii-
padné& i v kombinaci s katalyzdtory aktivo-
vanymi drahymi kovy.

PFi pouZiti pouze Ni-katalyzdtortt s riz-
nym obsahem Ni se reaktor vyhodné naplni
tak, Ze obsah Ni katalyzadtoru pouZitém k
pInéni klesd ve sméru proudéni plynu. V
pFipadé, Ze plyn neobsahuje karbonyly obec-
nych kovl nebo jiné jejich t&kavé sloude-
niny a ostatni jedy, miZe byti vfhodné na-
plnit vstupni vrstvu reaktoru nizkoteplotnim
katalyzatorem aktivovanych drahymi kowvy.

Zasadnim problémem pFi stanoveni prak-
tické Zivotnosti katalyzatorové nédpln& me-
thanacniho reaktoru pfi pouZiti katalyzatord
s rozd11nym obsahem Ni-a stanoveni vhod-
ného gasového- intervalu k téstetné nebo
uplne vyméné katalyzatorove naplng je -ur-
Ceni stupné a rychlosti desaktivace kataly-
zétoru jak stdrnutim, tak otravou jedy ob-
saZenymi v prﬁmyslovem plynu. Methani-
zatni reakce se vyzna€uje rychlfm vzriistem
teplot v katalytickém loZi na teplotu danou
vstupni teplotou plynu, obsahem v plynu pi-
tomnych kyslikatych latek a poZadovanymi
koncovymi podminkami, tj. obsahem CO a
CO2. Rozhrani mezi desaktivovanou a aktiv-
ni ¢4sti ndpln& je dosti ostée ohraniteno.

Uéinek zpiisobu podle vynélezu je znézor-
nén na priloZenych vykresech obr. 1 a obr. 2.

Pribéh desaktivace katalyzdtori v metha-
nizaénim reaktoru je uveden na obr. 1, kte-
ry znéazoriiuje teplotni profily v katalyzato-
rovém loZi katalyzdtoru Ki s obsahem NiO
24 % hmot. a katalyzdtoru Kz s 39 % hmot.
NiO jako funkci provozni doby t;, kde T je
teplota v katalyzatorovém loZi, t;, t; jsou ve-
li€iny Gmérné dobé provozu a jim pFislugné
kFivky znazoriiuji teplotni profil po délce
loZe 1 a dob& provozu t; (i), p¥ifemZ t;,, >
> t;. KFivky oznafené t; (ty) znazoriiuji za-
roveii rychlost desaktivace katalyzdtorid Ki
a K2 a uréuji rozhrani mezi desaktivovanou
a nedesaktivovanou ¢ésti katalyzédtorové né-
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plné. Za standardnich provoznich podminek
z4visi teplotni profil v loZi katalyzatoru i na
jeho aktivits. Aktivita a hlavné jeho Zivot-
nost, tj. zejména odolnost katalytickym je-
dfim, jsou primérné ovlivnény obsahem Ni
v katalyzatoru. Cim niZ8i je obsah NiO v ka-
talyzatoru, tim rychleji se posouvé teplotni
profil v loZi katalyzatoru ve sméru proudé-
ni a klesa gradient ndrastu teploty.

Pro uréitou néplii reaktoru a pii konstant-
nim prosazeni technického vodiku stejného
sloZeni jak do obsahu kyslikatych latek, tak
i jeddl, je pribsh desaktivace aZ do prvého
priniku kyslikatych jedd prakticky linedrni,
vyjaddfeny v soufadnicich fas — efektivni
objemova rychlost V;, coZ je priitok proces-
nfho plynu v m,® vztaZeny na objem nedes-
aktivované &dsti katalyzéatorové néaplné. Ta-
to zavislost s pFihlédnutim k obsahu CO a
COz v plynu po methanaci je zndzornéna na
obr. 2, ktery ukazuje €asovy prib&h Gfin-
nosti methanace opét pro oba zmin&né dru-
hy katalyzatorii s obsahem NiO 24 % Ki a
39 % Kz,
kde ‘

V;; — efektivni objemovd rychlost plynu
na katalyzatoru Ki,

V4 — dtto pro katalyzétor Kz,

tyt — velifiny dmérné dob& provozu.

Na obou obrazich pfedstavuje t1 moment
najeti nové ndplnd a ts', t3 vyjadiuji praktic-
ky vyuZitelny &asovy fond, tj. provozni do-
bu, bshem které je obsah kyslikatych latek
v plynu pod 10 ppm obj. Po uplynuti této
doby lze kratkodob& dosdhnout poZadované
konverze jiZ jen zvySovénim reak¢ni teploty.
Z uvedeného plyne, Ze pro dany reaktorovy
systém je Casovy Usek mezi dvéma Castec-
nymi nebo tplnymi vym&nami katalyzatord
uréen druhem katalyzdtoru, jeho zatiZenim
procesnim plynem a €istotou procesniho ply-
nu, ktery je dan obsahem jedd jak katalytic-
kych, tak i zalepujicich pory katalyzatoru.
Aktivita katalyzatord s rtiznym obsahem NiO
je uvedena v pifkladu 1, ktery predklada
vysledky méieni aktivity v laboratornim re-
aktoru a vysledky provoznich zkouSek vy-
uziti katalyzdtoru s obsahem NiO 24 %
hmot., pFed a po &4stetné ndhradé katalyza-
" torem s obsahem 39 % hmot. NiO pak v pii-
kladech 2 a 3.

Priklad 1

Laboratorni porovnéni aktivity katalyzatord
s riiznym obsahem NiO 1 a% 24 %; 2 az 38 %
hmot.

250 ml katalyzatoru ptvodniho zrnéni by-
lo naplnéno do lamoratorniho neisotermni-
ho neadiabatického reaktoru a redukovano
gistym vodikem 16 hodin p¥i postupné ros-
touci teplotd z 20 na 300 aZ 350°C pfii pri-
toku vodiku 500 litréi za hodinu a p¥i tlaku

3 MPa. Po skondeni redukce byl zaveden vo-
dik obsahujici 0,8 % CO a cca 80 ppm obj.
COz a p¥i tlaku 3 MPa a objemovém zatiZeni
10000 h-1 (1 t plynu/l t katal./h) sledovan
priinik CO a COz jako funkce klesajici tep-
loty.

Katalyzator ‘ 1 2
Teplota priniku ve °C (obsah

CO a COz nad 10 ppm) 205 180
Prfiklad 2

Provozni vysledky s katalyzatorem
1 aZ 24 % NiO

Methanizaéni reaktor s nédplni 9 m’ kata-
lyzatoru pracoval pii nésledujicich podmin-
kéach:

SloZeni vstupniho plynu:
0,15 % mol. COz,
0,40 % mol. CO,
97,0 % mol. He,

2,45 % mol. inerty.

Objemova rychlost 5800 h-1; vstupni tep-
lota 285 °C; zvy3$eni teploty reak¢nim teplem
methanace 38 °C.

Vstupni plyn byl pfedehfivdn na reakcni
teplotu jednak vymé&nikovym systémem a
jednak elektrickym pFedehfivatem. Teplot-
ni profil byl sledovdn mé&fenim teploty ter-
mot¢lanky rozmist&nymi po délce loZe kata-
lyz4toru. Zbytkovy obsah CO 4 CO2 byl pod
2 ppm. Po desaktivaci 40 % népln& a pii
objemové rychlosti 9600 h~1, vztaZeno na ne-
desaktivovanou &ast naplng doslo k priniku
CO a CO2’ ZvySeni vstupni teploty pomohlo
jen kratkodob& a bylo nutno vyménit népli
katalyzatoru.

Priklad 3

Provozni vysledky s kombinovanou néplni
katalyzatorti 1 a 2

7 reaktoru podle pifkladu 2 byly odebra-
ny 4 m’® katalyzdtoru 1 a nahrazeny 4 m?
katalyzatoru 2 s 39 % NiO. Po vyhFati a re-
dukci nové naplné spolen& se starou Casti
byl reaktor uveden na provozni podminky
stejné jako v pfikladu 2. Pouze vstupni tep-
lota byla postupné& sniZovédna aZ do objeve-
ni se nepFipustného obsahu CO + COz na
v§stupu, kterého bylo dosaZeno aZ pfi teploté
200°C. Z dtivodfi provozni jistoty byla pak
provozni teplota na vstupu do reaktoru zvy-
%ena na 220 aZ 230°C, kdy obsah Kkyslika-
tych latek na vystupu se pohybuje pod 1
ppm. Bylo dosaZeno sniZeni spotfeby ener-
gie z 460 na 210 kKW.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpiisob odstrariovani kyslikatych slou-
¢enin uhliku z technického vodiku jejich
hydrogenaci na methan na niklovych nosi-
Covych katalyzatorech, nebo na nosi¢ovych
katalyzatorech obsahujicich drahé kovy 8.
skupiny periodické soustavy prvki, které se
plnf do reakéniho prostoru v oxidické nebo
pfedredukované formé, vyznateny tim, Ze
technicky vodik se uvadi na katalyzdtorovou
vrstvu, kterd je tvofena nejméné& dvéma dru-
hy katalyzatoru s rozdilnym obsahem aktiv-
niho niklu, pfipadné modifikovanymi drahy-

mi kovy 8. skupiny periodické soustavy prv-

ki, které se pred zahdjenim methanadni re-
akce redukuji vodikem nebo technickym vo-
dikem p¥l teplotdch postupn# stoupajicich
na 300 aZ 350 °C p#i tlaku 0,1 aZ 10 MPa a
pfi objemové rychlosti redukénich plynl 250
az 3000 obj./obj./h po dobunejménd 12 ho-
din, u predredukovanych nejméné 4 hodiny,
naceZ se teplota katalyzatorového loZe po-

stupné sniZi na 190 aZ 270°C, vfhodné 210
aZ 250°C, p¥i niZ zaliné probihat methanaé-
ni Ci8téni technického vodiku na 5 ppm kys-
likatych latek v plynu vystupujicim z kata-
lyzatorového loZe, pfi objemové rychlosti
5000 aZ 10 000 obj./obj. katalyzatoru za ho-
dinu, pfitemZ se sleduje pr@bgh starnuti a
otravy katalyzdtorového loZe méfenim tep-

" lotniho profilu v tomto loZi a p¥i dosaZent

9000 ‘aZ 12 000 obj./obj. aktivniho katalyzéto-
ru se reakce odstavi a desaktivovany kata-
lyzétor se nahradi aktivnim.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze
vstupni vrstva katalyzdtorového loZe obsa-
huje katalyzator s nejvy33im obsahem niklu,
vyhodn& 30 aZ 50 % hmot. NiO, a v§stupni
vrstva obsahuje katalyzdtor s nejniZ$im ob-
sahem niklu, vyhodnd 10 a% 25 % hmot. NiO,
a/nebo katalyzator Castetn& desaktivovany
v pfedchozim provoznim cyklu.

2 listy vykrest
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