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(54) Zpuasob predéidténi generstorového plynu ziskaného zplyfovénim

ropnych a dehtovych zbytki

Zpisob pf¥ed¥isté&ni generédtorového
plynu ziskaného zplyhovanim ropngch a
dehtovych zbytkd parcidlni oxidaci kyslfi-
kem a vodni parou, p¥i kterém se p¥i
katalytické hydrolyze karbonylsulfidu
na prvnim katalytickém loZi obsahujicim
katalyzdtor typu Co/Mo/Al,0, a na druhém

katalytickém loZi obsahujfcim A1203 sou-

Sasn& odstranuji obsaZené karbonyly
$eleza a niklu na zbytkovou hodnotu men$i

nef 1 aZ 2 mg Fe a Ni na mi generétoro-

vého plynu spodiv4d v tom, Ze hydrolyza
karbonylsulfidu a odstrafiovani karbonyld
feleza a niklu probihd p¥i teploté& 170 aZ

250 °c, p¥i soudasném zv¢Seni obsahu piry
v generétorovém plynu na hodnotu 15 aZ
20 g H,0 na mi, ptidem¥ se usady z roz-

kladu obou karbonyld odstrafuji z prvého
katalyzdtorového loZe za provozu ostat-
nich S4sti technologického celku pred-
&igtént
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Vyndlez se tykd zplisobu pf¥edZi¥t&ni generdtorového plynu ziskaného zplyhovédnim ropnych
a dehtovych zbytkt parcidlni oxidaci kyslikem a vodnf{ parou od karbonyld niklu a Zfeleza.

P¥i zplynovAni ropnych a dehtovych zbytkl parcidlnf oxidacf kyslikem a vodni parou se
z1ské surovy generdtorovy plyn, ktery je vychozi surovinou pro vyrobu vodiku a pro vyrobu
syntéznich plynd ur&enych k syntéze &pavku, metanolu, oxonaci olefind apod.

Surovy generdtorovy plyn vystupujici{ z tlakovych generdtorlt pracujifcich nap¥. pE¥i
3,5 MPa se nejprve zbavuje obsaZenych saz{ tlakovou vypfrkou vodou a v dalsfch stupnich se
odstran{ obsaZeny kyanovodik, sirovodik a karbonylsulfid. Je obvyklé, ¥fe takto pred¥ilté&ny
generdtorovy plyn je zbaven sirngch slouenin na hodnotu ni%%{ ne%¥ 25 mg/mi.

Surovy geherétorovy plyn obsahuje jako nelistotu také karbonyly Zeleza a niklu. Jejich
vzniku p¥i vlastnim zplyn&ni a p¥i Gpravé generdtorového plynu nelze zabrénit. P¥i zplynovani
ropnych zbytkd obsahuje vyrobeny generdtorovy plyn nap¥. 3 a% 10 mg Fe/mg jako pentakarbonyl
Zeleza a 1 aZ 5 mg Ni/mn jako tetrakarbonyl niklu. Oba karbonyly prochdzeji s gener&torovym
plynem p¥i jeho &i¥t&nf, jako je vypfrka sazi tlakovou vodou, vypirka kyanovodfku tlakovou
studenou vodou, p¥i selektivni vypirce sirovodiku a %4&ste¥n2 i p¥i hydrolyze karbonylsulfidu
na katalyzdtorové vyplni, tvorené kysliénikem hlinitym. Dosud je obvyklé, Ze pfedlistény
generdtorovy plyn urdeny k vyrob& vodiku se vede do Useku vysokoteplotni a nizkoteplotnf
konverze kyslidniku uhelnatého.

V za¥fzenf vysokoteplotni konverze se vstupujici generdtorovy plyn ohfeje na 300 aZ
350 °C a vstupuje na konverzni katalyzadtor typu Fe-Cr. V hornfch vrstvach této katalytické
ndplné probfha nejen konverze kysli&nfku uhelnatého s obsaZenou vodni parou, ale nastane
i Gplny rozpad obsaZenych karbonyld Zeleza a niklu. Zplodiny z tohoto rozkladu obou karbonylt
se usazuji v katalytické nédplni, zanédBeji ji a postupn® zvy3uji tlakovou ztrdtu v§robniho
za¥{zeni. To znamend, Ze se mus{ snfZ¥it mnoZstvi prosazovaného generdtorového plynu a Ze
se musf &ast&ji vymdhovat ndplfi konverznfho katalyzdtoru, coZ je ne%fddouct.

Nyni bylo zjiSté&no, Ze lze tyto potiZe odstranit, jestlife se obsah karbonyll Zeleza
a niklu v generétorovém plynu vstupujfcim do vysokoteplotnf konverze kysli&niku uhelnatého
podstatné& sniZf & to na hodnotu pod 1 a%¥ 2 mg Fe a Ni/mg vstupujfcfho generdtorového plynu.
Bylo zji3t&no, Ze tohoto sniZen{ lze dosdhnout v instalovaném za¥fzenif, uréeném k hydrolyze
karbonylsulfidu, pridem¥ ée‘zméni reak®ni podminky tak, ¥e kromé& hydrolyzy karbonylsulfidu
vodni parou nastdvAd i termicky rozklad obsaZenych karbonyld niklu a Zeleza.

Zpﬁsob‘pfgdéiéténi generdtorového plynu ziskaného zplyfovénim ropngch a dehtovych zbytkd
parcidlni oxidacf kyslikem a vodni parou, p¥i kterém se p¥i katalytické hydrolyze karbonyl-
sulfidu na prvém katalytickém lo%i obsahujicim katalyzdtor typu Co, Mo/Al203 a na druhém
katalytickém loZi obsahujfcim Al,0,4 soudasné odstranuji obsa¥ené karbonyly Zeleza a niklu
na zbytkovou hodnotu men$f ne? 1 a Z-hg Fe a Ni na mi generédtorového plynu spot{v4 podle
vyndlezu v tom, %e hydrolyza karbonylsulfidu a odstranovéni karbonyld %¥eleza a niklu probfihd
pEi 170 a% 250 9c, vyhodn& p¥i 190 a¥ 220 °¢ pEi soulasném zvySeni obsahu péry v generdtorovém
plynu na hodnotu 15 a%Z 20 g H,0 na mi, a Usady z rozkladu obou karbonyld se odstranujf
z prvého katalyz&torového lo¥e za provozu ostatnich &4sti technologického celku p¥ed¥isténi,
pti¥em? generdtorovy plyn prochézi mimo katalyzdtorové lofe nejvyse po 72 h za 3 a¥ 5 m&sich.

Dosud se hydrol¢za karbonylsulfidu provadi tak, Eevse generdtorovy plyn, ktery projde
prvnim stupndm selektivni vypirky sirovodiku pomoci alkazidového louhu DIK, p¥ifemZ se obsah
sirovodfku sniZ{ z hodnoty 8 g/mg na hodnotu 250 mg/mi nasyt{ vodnf parou asi p¥i 70 % a
po pfedehtdti se vede nejprve na 1. loZe katalyzdtoru typu Co/Mo/A1203 a poté na 2. loZe
katalyzdtoru napln&né tvarovanym A1203. Obsa¥%eny sirovodik se pak vypfrd ve druhém stupni
vypirky alkazidovym louhem DIK na zbytkovou hodnotu 25 mg/mn.
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Podle nového technologického uspofiddénf{ se nyn{ hydrolyza karbonylsulfidu provadd{ p¥i

170 a% 250 °C, s vyhodou pFi 190 a¥ 220 c. ZvySeni reakéni teploty umoZni vyrazné& sniZit

obsah karbonyld Zeleza a niklu. Na pokles obsahu karbonyll lze usuzovat i z hodnoty rovno-

vazZné konstanty KP v z&vislosti na teploté:

Pyi (C0) 4
p 4

Peo

3

5

6

1,91 x 10~
3,98 x 10~
1,78 x 10~

150
200
250

Pribé&h hydrolyzy karbonylsulfidu, podle dosud zavedeného postupu a podle nové nvrZeného

postupu, pYi kterém se odstrani z p¥evdiné C4sti i obsaZené karbonyly Zeleza a niklu je

nédsledujici:

SloZeni vstupniho generdtorového
obsah CO
obsah CO
obsah H

2

2
inerty

obsah HZS

za 1. stupen
za 2. stupen

obsah karbonylsulfidu vstup

mno¥stvi generétorového
plynu mi/h

pracovni tlak, MPa
nasyceni vodni parou g H20/mg

teplota p¥i hydrolyze COS °c
mnoZstvi katalyzatoru v 1.
1o%i m?

v 2. lozi

zbytkovy obsah COS ppm vol.
obsah karbonyll jako Fe/mi

. L3
jako Nllmn

vym&na katalyzdtoru v 1. loZi

plynu
4 % mol.
48
46,5
1,5
8 g/mg

prani 250 mg/mg

prani 23 mg/mi

3

520 mg/mn

dosavadni uspo¥adéni

72 000

3,15
10

150

3,15
16

7

3,5

1,5

pti zardice

nové uspofaddni

72 000

3,15
19

podle pot¥eby za
provozu nap¥. po
4 m&sicich

&

z uvedenych ddajl je ztejmé, %e se p¥evd%nd &4st karbonyld odstran{ na néplni urdené

k hydrolyze karbonylsulfidu. Aby vzniklé tsady nezvySovaly tlakovou ztrdtu za¥izen{ a nevy-

nucovaly snifovat mno¥stvi prosazovaného generdtorového plynu byla provedena tato opatfeni:

- ob& katalyz&torovd lo¥e preddi3t&nd generdtorovym plynem a hydrolyzou karbonylsulfidu
byla zapojena tak, %e lze za provozu podle pot¥eby vy&lenit z provozu 1. loZe naplnéné
katalyzdtorem typu Co/Mo/A1203 a vym&nit zanesenou ndpli za &erstvou a to bez odstaveni celé

vyroby. P¥i vymdn& katalyzdtoru v prvém reaktoru tj. p¥i vym&n& 3,5 m3 katalyzdtoru, které

se provAdd{ podle pot¥eby nap¥. jednou za 4 m&sice a které trvé 3 dﬁy tj. 72 h se dodiituje
generdtorovy plyn jen na katalyzdtorové ndplni v druhém reaktoru. Oproti d¥iv&jZfmu stavu
byla ale katalyzdtorovd ndplh v druhém reaktoru zvySena z 16 m3 na 20 m°. Celkovy objem
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katalyzdtorové népln& je tedy i p¥i vy&len&ni prvnfho reaktoru 20 ma, tedy o né&co milo v&ti{
ne# pfi d¥ivdj3im uspofdddnf, kdy ndpln v obou reaktorech byla 19,5 n3. Hlavni mno¥stvi

dsad z rozkladu karbonyll Zeleza a niklu se usazuje v prvém reaktoru. P¥i vymé&n& katalyzdtoru
v prvém reaktoru t¥ikr&t za rok (tj. 3 x 3 x 24 = 216 hodin), je tedy zat&Zovdn druhy reaktor
surovym generétorovym plynem po dobu 216 hodin. Za tuto dobu projde druhym reaktorem

72 000/mi x 216, tj. 15,552 mil/mg plynu a v druhém reaktoru se zachytf{ Gsady odpovidajfci
asi 73,87 kg Fe + Ni (4,75 mg x 15,552 mil/mi). P¥i pracovni dob& 8 000 hodin je to jen

2,7 % celkové pracovni doby, kdy je zatdZovdn jen druhy reaktor a to neni pro plynuly provoz
vyrobny podstatné. V pfipadé Ze na vystupu generdtorového plynu ze za¥izenf urdeném k hydro-
1¢ze karbonylsulfidu stoupne p¥i vy¥azeni prvniho reaktoru obsah karbonyld Zeleza a niklu

z mnoZstvi 0,25 mg/mi na 0,5 mg/mg, pak to znamend, ¥e pred&i¥t&ny plyn bude obsahovat vic
usad odpovidajfcich 1 kg Fe + Ni p¥i prosazeni 72 OOO/mg generdtorového mnoZstvi za h. Toto
zvySené mnoZstvi se nemife nijak vyrazn& projevit v daldich stupnich zpracovdni generdtorové-
ho plynu, p¥edeviim pak v Useku vysokoteplotni konverze. Aby se zbytkovy obsah karbonyld

v generdtorovém plynu nezvySoval, je technologicky redlné zvySovat reak&ni teplotu v udaném
rozmezi{ a tak zabrdnit zvySeni zbytkového obsahu Fe + Ni i p¥i vy&len&ni prvého reaktoru.
Vyjmuty katalyzdtor lze zbavit dUsad a z vé&t3i &4sti znovu pouZit. '

- 1. katalyzdtorové loZe bylo upraveno tak, Ze lze pracovat p¥i radidlnim proudéni
generdtorového plynu. Vym&na katalyzdtorové néplng se provedla napf. po 4 m&sfcich. Uspoko-
jivych vysledkd bylo dosaZeno i tehdy, vstupoval-li generdtorov§y plyn jako d¥ive axidlné&.

Po dobu vymeény katalyzdtorové ndplné& v prvém loZi katalyzdtoru vstupuje generdtorovy plyn
p¥imo do druhého loZe katalyzdtoru reaktoru a rozkladné produkty z obou karbonyld se uklddaji
na nédplni kysli&nfku hlinitého. Vzhledem k tomu, Ze doba vym&ny katalytické népln& v prvém
katalytickém loZi trv4d asi 3 dny, nenastane b&hem této kratké doby %4dné vyrazn&j$i zhorZeni
funkce tohoto druhého loZe katalyzdtoru a to ani tehdy ne, kdy% kondf pracovni cyklus celé
vyrobni linky v délce trvani 1,5 roku;

~ 2, katalyzdtorové lofe lze p¥ipadn& upravit tak, %e alespon v &4sti néplnd je radidlni
proudéni;

~ pro lep$i vyuZitf tepla byla provozni jednotka vybavena vymé&nikem tepla, ve kterém
se vyu¥ivé teplo vystupujiciho plynu k oh¥evu vstupujfciho plynu s teplovym&nou plochou

nap¥. 160 m2;

~ pro zachovini hydrolyzy karbonylsulfidu na hodnoté& kolem 7 ppm vol. p¥i zvySeni teplo-
t& se podle potfeby zvy3{ syceni plynu vodni parou v instalovaném sytidi. Nap¥fiklad se zvy$iL
teplota z 70 °c na 90 °c.

Zvydeni parciédlniho tlaku vodni pary v generdtorovém plynu se projevuje p¥{znivé nejen
p¥i hydrolyze karbonylsulfidu, ale i p¥i rozkladu obou karbonyld. Za vyhodu nového uspo¥éddéni
lze povafovat to, e se podstatn& zmen3f mnofstvi tdsad v prvém reaktoru vysokoteplotnf kon-
verze a %e lze Usek konverze pln& vyt&fovat po celou dobu pracovniho cyklu v délce nap¥.

1,5 roku.

Navrzené Gpravy vyrobniho za¥fzen{ jsou dob¥e realizovatelné a nevyZaduji velké investi&-
n{ ndklady.

Ve vyrobn&, kde jsou instalovdny dv& linky na selektivni vypfrku sirovodiku a hydrolyzu
karbonylsulfidu, lze zavést novy pracovni reZim postupné.
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PREDMET VYNALEZU

Zplsob pfed®i¥t&ni generdtorového plynu ziskaného zplyhovdnim ropnych a dehtovych
zbytkd parcidlnif oxidaci kyslikem a vodni parou, p¥i kterém se p¥i katalytické hydrolyze
karbonylsulfidu na prvém katalytickém loZi obsahujicim katalyzétor typu Co/Mo/A1203 a na
druhém katalytickém loZi obsahujicim Al,0, soulasné odstranuji obsaZené karbonyly Zeleza
a niklu na zbytkovou hodnotu men3i neZ 1 aZ 2 mg Fe a Ni na mi generdtorového plynu vyzna-
Seny tim, %e hydrolyza karbonylsulfidu a odstrafovidni karbonyld %eleza a niklu probihd p¥i
teploté 170 a% 250, vyhodn& p¥i 190 a¥ 220 °C pfi soudasném zvyZeni obsahu pary v gener&toro-
vém plynu na hodnotu 15 a% 20 g H,0 na mg a dsady z rozkladu obou karbonyld se odstranuji
z prvého katalyzdtorového loZe za provozu ostatnich &dstf technologického celku pFed&idténi,
p¥ifemZz generdtorovy plyn prochdzi mimo prvni katalyzdtorové loZe nejvySe po dobu 72 h b&hem
3 aZ 5 m&sich.
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