AL I Y S 214611
REPUBLIKA . _ : | :
e POPIS VYNALEZU| &~ o
K AUTORSKEMU OSVEDCENI| ., 5. cis
— C 01 B 3/50
(22) PribléZono 04 0980
(21) (PV 6007-80)
o (40) Zvekejnsno 29 05 81"
UKAD PRO VYNALEZY:| _ _ : '
A oBjEvy . | (48) Vydéno 30 03 84
(75)

“Autor vynélezu SOKOL LUDVTK ing. CSe,, LITVINOV, DOMALIP VRATISLAYV ing., BRZO :

BOHATY PAVEL mg LOUKOTA JIRI MOST

.

(54) Zpasob Sisténi plynd z parni nebo kyslikoparni oxidace uhlikatjeh surovin

Zpusob Zisténi plyni z parni nebo kyslikoparni

oxidace katalytickym odstratiovénim karbonyla

kova, hydrolyzou a hydrogenolyzou sirnych slou-
&enin jinych ne¥ sirovodik, hydrogenatnim odstra-
fiovanim kyslikatych a nenasycenych organickych
l4tek & hydorlyzou kyseliny kyanovodikové probihs
pti tlaku 0,1 az 10 MPa, teplotd 200 a% 480°C,
objemovém prosazeni 1000 a# 12 000 objemu na
objem. katalyzatoru a hodinu p¥i objemovém poms-
ru vodni pary k plynu obsahujicimu 10 ppm sirnych
sloudenin 0,01 a% 3,0 na katalyzdtoru obsahujicim

alkalizovang slouteniny kysliku a siry a kovy Sesté-

" a osmé skupiny periodické soustavy prvki nanese-
. nych na katalyzétorovém nosidi, zejména kataly-
zitoru typu Co-Mo-K-Al, v némZ se obsah alkilii
ve form# kyslitnikii pohybuje v rozmez{ 5 aZ 20 9,
a.obsah slougeniny Co je zamémtelny se sloudeni-
nou Ni.
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Y}ynalez se tyka katélytlckeho' zpusobu ostrafio- - |
véni karbonylt kova, hydrolyzy a hydrogenolyzy-
sirnych sloudenin jinych ne% sirovodik, hydrogendé- .

nfho odstrafiovéni nedistot kyslikatych a.nenasyce-
nych orgamckych latek, hydrolyzy kyseliny kyano-

vodikové a pop¥. i zachycovani stop pevnych tastic

z plynt po parni nebo kyslikoparni oxidaci uhli-
katych surovin pti jejich vyuzwl Ppro vyrobu vodiku
& syntéznich plyna. :

~ Pro. odstrafiovéni karbonylu kovi se dosud vy-

u#ivd prevaZng odsorpdni schopnost1 aktivniho -

uhli za teploty okoli, popiipad® i za pndavku

vzduchu. Za soudasné piitomnosti sirovodiku v ply--

nu se vdak odstratiovini karbonyli komplikuje
v dusledku zachycovént siry. Hydrolyza a hydroge-
nolyza COS (karbonylsulfidu), CS, (sirouhliku)
‘a heteroorganickych sloudenin probihd obvykle po
. ohF4ti plynu na 150—180°C, hydrogenolyza i na

vy&ii teploty kolem 300°C, za pitonmosti Co-Mo-O
typa katalyzétora a na aktivni alumin& po pied-

chozi Yastetné vypirce sirovodiku na obsah pod -

1000 ppm (v). V tomto pipad¥ viak zustdvé v ply-

- nu 2mg karbonylu kova, které se rozklddaji az

ve vstupni vrstvé katalyzatoru v reaktoru konverze
"kyslitniku uhelnatého vodni parou po - zvydeni
teploty nad 250°C a poklesu paréidlntho tlaku
kysligniku uhelnatého, co¥ vyZ¥aduje vn&jsi zdroje
tepla a mnavic dochézi. ke zkracovéni Zivotnosti
néplnd katalyzétoru v konnerznim reaktoru nésled-

" kem zandfeni jeho.péru a obalovéni jeho povrchu .

rozkladnymi produkty Rovnd% Fefeni adsorpei-na
aktivnim uhli p¥i nizkém obsahu karbonyld mé4
nevyhodu, jednak v omezeném usinku (odstraifiuji
" se nejen karbonyly kovil) a jednak v tom, ¥e ¢in-
nost a kapacita sorbentu je silng zavislé na parcidl-
nim tlaku odstrafiované sloZky.

Bylo zjist&no, Ze pro shora uvedend Bisten plynt
lze s vyhodou vyuZit vlastnost! nizkoteplotniho
giteodolného konverzniho katalyzitoru (NSOK)
na bézi alkalizovanych sloutenin kysliku a siry
s kovy %esté & osmé skupiny periodické soustavy

prvka nanesenych na katalyzétorové nosite, jako

‘nap¥. kysligniky hlinfku, kfemiku, titanu apod.,
anebo ‘jejich smasi.

Zpusob tisteni plynt z parnf nebo kyslikoparni
oxidace uhlikatych surovin katalytickou hydroly-
zou, hydrogenolyzou a pop¥. hydrogenaci negistot
spojenou 8 termickym rozkladem karbonyli kov1,
popfipads i zachycovdnim mechanickych netistot
Spodtivs, podle vynalezu v tom, %e probih4 pii tlaku

0,1 az 10MPa, teplotd 200—480°C, vyhodn&
240—350°C pfi objemovém prosazeni 1000 aZ -
12 000 objemu ha objem katalyzdtoru a hodinu,

v¥hodnd 4000 a% 6000 objemi na objem katalyzé-
toru a hodinu plynu obsahujictho alespon 10 ppm
sirnych sloudenin a pii obj. pom&ru vodni pa,ry
k plynu 0,01 aZ 3,0, vyhod_né 0,04 a% 0,6 za pFi-
tomnosti mzkoteplotmho siteodolného katalyzétoru
. pro konverzi kysli¢niku uhelnatého vodni parou na
bézi alkalizovanych slougenin kysliku a siry a kovil

Sesté a osmé skupiny periodické soustavy prvku'
nanesenych na katalyzdtorovém nosidi zejména .

typu Co-Mo-K-Al, v n&m¥ se obsah alkali{ ve forms
kysliznik pohybuje v rozmezi 5 a% 20 %, vyhodn¥

7 a% 15 % a obsah slouéeniny Co je popripad? za-
ménitelny se sloufeninou Ni v rozsahu do 15 %
sloudenin obou kovtt.

J ednothve aktivni vlastnosti a selekt1v1ty kata~

" lyzétoru tohoto typu lze vzéjemnd ovliviiovat

volbou stupnd alkalizace & &stednou nebo uplnou

" zdm¥nou kobaltu niklem, &im# se nap¥. sniZovinim

stupng alkalizace a zvySovéanim ' obsahu niklu
dosahne odstuptiovaného zvySovéni hydrogenaéni
a hydrogenolyzm aktivity. Pouziti té&chto kataly-
zétori je vyhodné proto, Zé na nich lze provadst
exotermini konverzi kysliéniku uhelnatého vodni
parou jako vnitfni zdroj tepla a pomoei nsho

“urychlovat pribgh reakei vedoucich k odstratiovani

riznych neZéddoucich pFmési z plynu, tj. jejich

_transformaci na slozky snadno odstranitelné zné-

mymi adsorpnimi a nebo absorpénimi metodaml‘.
&i¥tdni plynt. :

Katalyzétory typu NSOK ka,talyzujl za teplot
200—480°C konverzi kysli¢niku whelnatého vodni
parou. Jejich nizkoteplotni aktivita je podmin¥na
plitomnosti alespoit fadove 10 ppm su'nych slou- -
&enin v plynu & jejich vhodnym nasifenim a tepel-

- nym zpracovénim pFed pouZitim pro reakci- kon-
verze kysli¢niku uhelnatého. Na kazdé jedno mol.

% zreagovaneho kysli¢niku uhelnatého dO]de ke
zvySeni teploty plynu o 9°C a soudasnd ke zvyeni

' panalmho tlaku vodiku. Provozni podminky (obje-

mové zatiZeni katalyzétoru, vstupni teplota,-tlak,
pomdr péra/plyn) se voli jednak s ohledem na
poZadovanou Zivotnost naplnd p¥i urditém znedis.

- t&nt plynu a jednak tak, aby se dosthlo v kataly-

z4torové ndplni zvyseni teploty alespot na 300 az
350°C. Tim se soudasng zvysl parcislni tlak vodiku
a sni%i parciaini tlak kyslidnflkku uhelnatého a pod-
pofi se termicky  a kineticky reakce rozkladu
karbonyli a hydrolyza COS, CS, a HCN, pop¥. i
hydrogenace a hydrogenolyza nenasyceqych a he-
teroorganickych sloudenin. DosaZeného zvyient
teploty se vyhodn& vyuZije k pfedehfevu plynu
vstupujiciho do reaktoru, takZe proces muZe pro-
bihat i autotermns. 8 vyhodou se voli dva paralelns
zapojend reaktory, z nich% jednu népli 1ze bez pre-
rudeni provozu zma&iiovat za Serstvou. 8 vyhodou
lze vyu#it s ohledem na vysoké objemové zatiZeni
katalyzdtoru v t&chto jakoby ochrannych reak-
torech uspoFidani katalyzdtoru do nejméns jedné
radidIng protékané vrstvy. . L :
' Uvedeny postup’ zmirni i niroky na reakdn{
objem a provozni podminky pro -vyrobu vodiku.
& synplynu konverzi kysliéniku uhelnatého vodni
parou z plyni s vysokym obsahem CO. P¥i ovliv-
fiovéni jednotlivych vlastnosti polyfunkéniho kata-
lyzatoru se pro jeho alkalizaci vyuZivd kyslitniki
nebo soli slabych kyselin (vyhodn¥ karbonéti,
mravendant) kovl prvé a druhé skupiny periodické
soustavy prvki, vyhodnd soli drasliku a nebo vép-
niku & baria. Z kovi Sesté a osmé skupiny se
8 vyhodou vyuZivé zejména kysli¥nikidt a soli Co,

Fe, Ni, Cr, Mo a W, kde napt¥. nahrada kobaltu

niklem aktivuje hydrogenafni a hydrogenolyzni
funkei.



Priklad . -
Pokusny ochranny reaktor objemu 330 ml (tj.
1/6 celkového objemu katalyzatori v konverznich

‘reaktorech) se naplni katalyzdtorem NSOK drubu -

Co-Mo-0-S na aluming. V proudu plynu obsahujici-
ho sirné sloudeniny, vyhodn¥ sirovodik, nasifi se
katalyzator a tepeln& zpracuje v prabshu 12 hodin

za linedrniho vzestupu teploty z 20 na 240°C p¥i.
pritoku plynu min. 100 litrk za hodinu s obsahem
H,S 8g/m3.-Pak byl reaktor p¥epojen na plyn’

obsahujici. 46 %, mol. CO a déle prevains H,,
15 ppm karbonyla ieleza, 200 ppm COS, a nasttiku-
je se voda na pomsr péra : plyn rovny 0,1. Po t¥i-
masitnim provozu se stejnym plynem se nastavi
podminky : objemové  zatiZeni katalyztoru
5 .— 6000 obj. obj.~* hod™l, tlak 3 MPa. Reakef
konverze CO stoupne teplota na 310°C a na vystupu
z reaktoru mé plyn sloZeni: 38 9% CO v suchém
plynu, pod 5 ppm COS a pod 0, 5 ppw karbonylu

PREDMET VYNALEZU

Zpusob &isténi plyhﬁ z parni nebo kyslikoprani
oxidace uhlikatych surovin katalytickou hydroly-

zou, ' hydrogenolyzou a popiipad® hydrogenaci’

netistot spojenou s termickym rozkladem karbony-
I kovt, popkipads i zachycovanim mechanickych
. netistot vyznadeny tim, %e probihd pi tlaku 0,1
a¥ 10 MPa, teplotd 200 a% 480°C, vyhodn¥ 240 a%
850°C, pfi objemovém prosazeni 1000 az 12 (00
objemili na objem katalyzitoru a hodinu, vyhodn¥
4000 aZ 6000 objemt na objem kat. a hodinu plynu
obsa,hupmho alespori 10 ppm sn‘nych sloudenin

a p¥i obj. pom&ru vodni pary k plynu 0,01 a% 3,0,
vyhodng 0,05 a% 0,6 za p¥itomnosti nizkoteplotniho
siteodolného katalyzatoru pro konverzi kysligniku
ubelnatého vodni parou na bézi alkalizovanych
sloulenin kysliku a siry s kovy Zesté a osmé sku-

" piny periodické sousta,vy' prvkﬁ nanesenych na

katalyzdtorovém nosidi, zejména typu Co-Mo-K-Al,
v ndm# se obsah alkalif ve formg& kysligniki pohybu-
je.v rozmezi B a% 20 9, vyhodnd 7 aZ b 9, a obsah
sloudeniny Co je popFipad® zam&nitelny se sloude-
ninou Ni v rozsahu do 15 9, sloudenin obou kovi.
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