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- ‘Predmétem vyndlezu je zplhsob pFipravy
a_ 3ifeni nizkoteplotniho sifeodolného kata-
lyzdtoru na b&zi Co-Mo-K-Al kysli¢nikidl pro
konverzi Kkysliéniku uhelnatého vodni pa-
rou za pritomnosti sirnych slouCenin. '

V soutasné dob& se pro konverzi kyslic-
niku uhelnatého €O vodni pérou pouZiva
provoznd ndkolika druhfl konverznich kata-
lyzdtorti, které se od sebe 1i5i nejen aktl-
vitou, ale i citlivostl na jedy, kterymi jsou
mimo jiné zejména sirné slouCeniny. Tyto
jsou obsaZeny ve vé&tSing surovin pouZiva-
nych pro vyrobu vodniho plynu, to je smé-
si hlavné CO, Hg, COg, jak parnim reformin-
gem, tak vzducho- nebo kysliko-parni par-
cialni oxidaci. Prvy postup vyZaduje dfiklad-
né odsiieni suroviny pied jejim zpracovd-
nim reformingem na Ni-katalyzdtoru, ktery
je vyjimetnd citlivy na sirné slouleniny, a
dosud se nepodafrilo najit prakticky pouZi-
telny sifeocdolny reformingovy katalyzator.
Obsah sirnych sloudenin pocitany na vyrobe-
ny plyn musi v tomto p¥ipad& byti pod 10~!
mg/m3, Nasledujici konverze CO pak pra-
cuje s bezsirnym plynem a lze pak kombi-
novat termostabilni katalyzdtory ma bdzi
Fe-Cr-0, jejichZ aktivita klesd s rostoucim
obsahem siry v plynu, s mélo termostabil-
nimi na sirn velmi citlivymi nizkoteplotni-
mi katalyzéatory typu Cu-Zn-Cr-Al-O. Odsire-
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ni suroviny se provadi hydrogena&ni kataly-
tickou rafinaci a chemickou mebc fyzikdIni
separacl vzniklého sirovodiku. Nutnost pou-
Ziti nizketeplotnich -konverznich katalyzato-
rl je déna termodynamikou reakce konver-
ze, protoZe rovnovéaZnd konstanta reakce
klesa s rostouci teplctou. Termostabilngjsi,
ale méng& aktivni katalyzdator typu Fe-Cr-O
se plni do vstupni £4sti linky konverze tak,
aby na ném probé&hla hlavni ¢ast reakce, pii
které dochézi vzhledem k vysoké konverzi k
vysokému zvySeni teploty. Adiabatické zvy-
eni teploty &ini pfibliZng 10 °C na 1 % mol.
zreagovanéhe CO a teprve po sniZeni obsa-
hu Kkysliéniku uhelnatého CO v plynu pod
cca 5 % lze prakticky pouZit konverzni ka-
talyzdtor s obsahem mé&di, aby jej zvySeni
teploty vyvolané reakci nepoSkozovalo, a
aby se dosdhlo vyhovovujici konverze Kkys-
litniku uhelnatého CO na obsah pod 5 X
X 10-19% mol. Takto katalyzatory osazeny
technologicky postup zpracovdvajici plyny
z parcidlni oxidace, obsahujici vedle siro-
vodiku i karbonylsulfid, vyZaduje Fadu rafi-
natnich a separatnich procesti, p¥i kterych
je nutno reagujici plyny ochladit a opét o-
h¥ivat, takZe dochédzi jednak k strojné-tech-
nologické komplikaci procesu a jednak ke
zhordeni energetické bilance procesu. Pro-
toZe konverze probihd za pritemnosti pie-
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bytku vodni péry, lze s touto reakci spojit i
hydrolyzu karbonylsulfidu COS a podle ob-
sahu H2S, COS a reak&nich teplot volit pak
pri pouZiti dostatetné aktivniho sifeodolné-
ho konverzniho katalyzatoru podminky re-
akce a vypirky tak, aby se omezil na nej-
mensi miru pocet a intenzita nutnych chla-
zeni a ohFivdni reakéniho plynu. Nejjedno-
du3si je vybér takového separaéniho proce-
su pro oddé&lovani sirnych sloufenin z ply-
nu, ktery je schopen po konverzi CO vyprat
tyto sloufeniny kvantitativng, nap¥. vypir-
kou podchlazenym metanolem, a pak pfi po-
uZiti nizkoteplotniho sifeodolného katalyza-
toru lze provadé&t konverzi CO v plynu z
parcidlni oxidace bez hydrolyzy sirnfych
slouenin a mezivypirek. RovnéZ odpadd
jemné osifeni plynu, které se umisti jen ja-
ko pojistnd ochrana pied metanacni reak-
tor. V tomto piipadé lze pouZit bud samot-
ny nizkoteplotni sifeodolny katalyzdtor ne-
bo jej kombinovat s katalyzdtorem typu
CO-Mo-Al-O. Pokud je vfhodn&j8i za konver-
zi provdd&t absorpci & separaci sirnych
sloufenin z plynu selektivni jen na HaS,
pak podle obsahu sirnych sloufenin v plynu
pfed konverzi a s pFihlédnutim k rovnovdze
hydrolyzy COS je pfipadn® nutnd parcidlni
vypirka H2S pP¥ed konverzi. Tato v3ak ne-
komplikuje teplovym&nny systém, protoZe

se plyn po parcidlni oxidaci vZdy ochlazuje .
z dtvodilt vypirky sazi a mechanickych ne-

Cistot. V tomto pfipadé miZe byt vyhodné
podle obsahu sirnych sloudenin v plynu na-
hradit &st drahého katalyzdtoru na bézi
Co-Mo apod. kyslicnikd lacinym katalyzéto-
rem typu Fe-Cr-O, ktery se pak umisti v re-
aktoru do prostoru s reakéni teplotou nad
340 °C, opét podle obsahu sirnych sloutenin
a to s tim vy3si teplotou, $im vy$8i bude ob-
sah siry v plynu. Ze shora uvedeného.plyne,
Ze nizkoteplotni(, sife odolny. konverzni ka-
talyzator dovoluje optimalizovat proces kon-
verze a vyroby vodiku a navic i podstatng o-
vlivni jednotkovy vfkon procesu, protoZe m4
ve srovnéani s dosud pouZivanymi katalyzé-
tory nejen vysokou -aktivitu rovnocennou
Cu-katalyzdtortum, ale i vysokou termostabi-
litu, priCemZ jeho aktivita je pozitivn® o-
vliviiovdna rostoucim obsahem sirnych slou-
Cenin v reakénim plynu. Pro udrZeni vyho-
vujici koncentrace siry v katalyzatoru je po-
dle poZadavk® na aktivitu a podle reakéni
teploty, prifemZ poZadavek na obsah siry
roste s rostouci teplotou, tfeba, aby plyn ob-
sahoval Fadové alespoii 10! mg S/m5. To o-
viem neznamend, %e by katalyzator trvale
ztratil aktivitu p¥i niZ$§im obsahu siry v ply-
nu. Stélé kolisdni obsahu sirnych sloude-
nin v plynu ve velkém rozmezi se v8ak ne-
priznivé projevuje v pevnosti katalyzatoru.
Katalyzator se ziskdvd znamymi postupy
preparace z kyslitniku nosiového typu a
aktivnich kysli¢nikd, jako nap¥. Co, Mo, za
pridavku slouenin alkalickych kovit a pii-
praveny katalyzdtor se pak nasii mimo re-
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aktor nebo p¥imo v reaktoru za teplot do
350 °C.

Nyni bylo zjiSt&no, Ze nizkoteplotni sife-
odolny katalyzéator pro konverzi plyni obsa-
hujicich kyslinik uhelnaty vodni pdrou za
pritomnosti sirnych sloufenin na vodik a
kysli¢nik uhligity na bazi kysliénikd Co-Mo-
-K-AL lze pfipravit zpfisobem podle toho-
to vyndlezu tak, Ze se hn&tenim nosife, vy-
hodné& kysli¢niku hlinitého a pojidla na béa-
zi oxohydratu hlinitého p#i teplotd 20 aZ
80 °C, pripravi nosi€ovy zdklad, do kterého
se za stdlého hnéteni pfiddvajl ve vodé roz-
pustné soli Co, Mo a K v hmotovém pomé-
ra MoO3:Co0:K20 = 8 a% 13:1 aZ 4:9
az 20, hotovd sm&s se bud formuje protla-
dovanim <a pak vysu$i prFi teplotdch do
180 °C, vyhodn& do 120 °C, nebo se vysusi,
rozemele a formuje tabletaci, mateZ se ka-
talyzdtor sifi za postupného zvySovani tep-
lot z 30 °C na 200 aZ 260 °C, vyhodné& na
220 °C plynem obsahujicim sirné sloudeniny,
prevdZné& H2S, v mnoZstvi 0,1 aZ 10 g/m3 po
dobu 10 aZ 30 hodin a uvede se do aktivni
formy uvdd&nim vlhkého plynu obsahujici-
ho kysliénik uhelnaty a nejmén& 10! mg si-
ry/msS, '

PFi pFipravé katalyzdtoru se do nosiové-
ho zékladu pFidavaji takové soli Co, Mo, K
aj.,, které mohou mezi sebou reagovat, jako
napiiklad dusitnany a molybdenan amonny,
a které se v podminkédch konverze za teplot
nad 150 °C snadno rozklddaji a chemicky
méni na kysli¢niky, sirniky nebo jejich slou-
eniny. Za t8chto podminek se dosdhne to-
ho, Ze katalyzétory lze za teploty do 200 a¥
250 °C nasifit do takového stupng, Ze starto-
vaci teplota konverze CO na katalyzitoru se
pohybuje ped 200 °C a za teplot mad 200 °C
je aktivita stejnd nebo vy38i neZ aktivita Cu-
-katalyzdtoru. Nasifeni Kkatalyzdtoru maZe
b7t velmi malé a jeho dosifeni mfiZe probi-
hat jiZ za podminek konverze CO vodni pé-
rou, Pak je nutno najiZdst reaktor na plny
vykon postupné&. VysuSeny a tvarovany kata-
lyzator se $ii{ za postupného zvySovani tep-
loty z 50 °C na 200 aZ 250 °C plynem obsa-
hujicim sirné sloudeniny prevaZn® jako HaS
v mnoZstvi 0,1 a¥ 10 g/m3. Koncentrace ne-
ni kritickd a uréuje hlavnd celkovou dobu
sifeni potFebnou pro dosaZeni poZadované
aktivity. Sifeni probihd po dobu 10 a¥ 30
hodin uréenou hlavn& tim, aby proces do-
souSeni a rozkladu piivodnich slouenin ob-
saZenych v katalyzatoru a jejich siFeni ne-

narusil jeho pevnost, ale nacpak tuto zvy-

Sil. Z tohoto hlediska postup piipravy ka-
talyzdtoru charakterizovan tim, Ze se voli
takové suroviny, Ze mnoZstvi chem. pFemén
v prib&hu najiZdéni a vysuZivdni katalyza-
toru je minimélni, a pFihliZi k tomu, Ze v
katalyzatorech po konverzi CO obsahujicich
kyslitniky hliniku byl zji§t&n bShmit Al203.
. H20 jako prakticky jedind nositovd sloZka.
Proto se pro p¥ipravu v pastd pouZivd p¥i
pouZiti nosicli na bézi Al203 jako vychozi
materidl specidlnd p¥Fipravené boéhmitické
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pojivo a pro zlevnéni ceny katalyzatoru
predZihany trihydrdt kysli€niku hlinitého,
vfhodn& s obsahem vody 5 aZ 20 % hmot.
Vysokd peptizovatelnost zmin&ného pojiva
dovoluje zpracovdvat suroviny hnétenim
pouze s vodou a ziskat tak hmotu dobfe tva-
rovatelnou protladovanim na vytlatky pri-
méru 2 aZ 9 mm, pFipadné jinych primérd,
popfipadé tyto po rozemleti tvarovat table-
taci do tabletek rdznych tvard a velikosti.
ProtoZe obsah aktivnich sloZek v katalyza-
toru neni kriticky (mfiZe byt 5 aZz 30 %, po-
¢itdno jako Kkyslitniky, piipadné i jiny) a
optimalnf pomér obsahu kyslitniku alkalic-
kého kovu k ostatnim aktivnim kyslignikiim
se pohybuje kolem jedné, uvadime jen pii-
klady specifikujici postup pFipravy a sifeni
katalyzatoru.

Piiklad 1

Technicky trihydrat kysli¢niku hlinitého,
pouZivany pro vyrobu hliniku, se pfeZiha v
rotatni peci, aby ztrdta Zihdnim Zihaného
materidlu byla 5 aZ 20 %. PouZije se rotacni
plynové pfimo vytdpéné pece s dobou zdr-
Zeni #{fhaného materidlu cca 20 minut a Ziha
se pri teplotd 380 aZ 450 °C. Takto pfFipra-
veny hydrét se predloZi do hnétdku a za mi-
chani se posypava za sucha jemng& mletym
pojidlem — specidlné pFipravenou bohmitic-
kou aluminou — a po rozmichdni se zvlhei
50 aZ 90 % celkového mno#Zstvi vody potieb-
ného pro ziskani pasty. Pojidlo se milZe rov-
né¥ rozhnétat s vodou na dobie tekouci sus-
penzi, kterou se pak predloZeny hydrat
skrapi. Pojidla se pridavéd jen 70 aZ 90 % z
celkového priddvaného mnoZstvi, aby bylo
mo?né t4sti suchého pojidla vyuZit na kon-
ci hnéteni pro pfipadnou upravu konzisten-
ce pasty pro protladovdni. Do vzniklého no-
sidového zdkladu budouciho katalyzdtoru se
pFiddva dusi¢nan kobaltnaty, molybdenan
amonny nebo jim podobné sloufeniny a na
konec se pridad alkalickd stl, jako napf. uh-
liditan draselny. Po pPFidavku kaZdé sloZky
katalyzatoru se hmota dikladné prohnéte
po pridani posledni sloZky se hmota déle 0,5
a7 3 hodiny hnéte a (doladi se jeji konzis-
tence bud p¥idavkem pojidla nebo vody me-
bo obojiho. Vznikld hotovd pasta se protla-
¢ 3nekovym lisem do vytlackdl Zddaného
priméru, ty se vysu$i pifi teploté 90 aZ
200 °C, vyhodn& 100 aZ 120 °C, p¥ipadné se
déile rozemelou a tabletuji s pojidlem a ma-
zadlem. Takto pfipraveny katalyzator se
podrobi sifeni plynem obsahujicim sirovo-
dik, jak bylo uvedeno dfive.

Takto pFipravené nizkoteplotni sife odol-
né (dale NSOK) katalyzétory byly hodnoce-
ny v laboratornich neadiabatickych neiso-
termnich reaktorech o objemu katalytické-
ho prostoru 1 litr a 0,25 litru. V prvém pii-
padé byl reaktor konstrukce trubka v trub-
ce, v druhém byla navic trubka napln&nd
NSOK katalyzdtorem obtékédna protiproudné
vstupujici reak¢ni smési za soufasného od-
pafovani reak&ni vody. Teploty uvddéné v
tabulkdch wvysledkii laboratorniho méfFeni
aktivity byly naméieny v termoirubkédch
@ 12 nebo 6 mm, vloZenych axidlné do kata-
lytického loZe. Podminky pokusli jsou speci-
fikovdany v tabulkdch 1 aZ 3. Vysledky po-
tvrzuji nizkoteplotni aktivity pFipravenych
NSOK katalyzatori véetng jejich pouZitel-
nosti jako startovaci vrstvy katalyzdtoru v
reaktorech linky konverze. Pro ilustraci po-
zitivniho vliva malé zkuSebni népln& na
vstupu do reaktoru konverze vodiku (obr.
1), je v tab. 4 uveden teplotni profil tohoto
reaktoru s plivodni néplni ferochromu a s
ndplni se startovaci vrstvou NSOK Kkataly-
zatoru na vstupu do stejného reaktoru. Na
obr. 1 je zobrazen reaktor konverze vodiku
1, opat¥eny vstupnim hrdlem plynu 4 a vy-
stupnim hrdlem plynu 1%, v némZ je umisté-
na vrstva NSOK katalyzdtoru 2 a vrsiva
standardniho konverzniho katalyzatoru 3 a
v katalyzatorovém loZi je upraven termocla-
nek T s mgFicimi misty 5 aZ 8. Namérené
hodnoty uvedené v tabulce 4 potvrzuji, Ze
novy katalyzdtor i za relativn& vysokych
teplot a pom&rn& nizkych obsahf siry v ply-
nu podstatng ovliviiuje teplotni profil pro-
vozniho reaktoru v jeho prvych dvou pé&ti-
nach délky, ¢imZ byla poivrzena moZnost
primého sifeni za sniZeni teplot pfimo v
provoznim reaktoru a podstain& zvySena ak-
tivita ve srovnani s ferochromovym kataly-
zatorem, ktery je dosud p¥i obsahu sirnych
sloutenin do 200 mg/mn’ nejvhodnéjSim ka-
talyzatorem konverze CO wvodni parou. V
prib&hu sifeni nevadi obsah vodni péry, je-
jiZ negativni vliv 1ze kompenzovat zvySenym
obsahem sirovodiku v sificim plynu. Dopo-
ruduje se v8ak udrZovat v priib&hu sifeni co
nejnizsi vihkost plynu a soutasné co nejniz-
§i obsah CO, aby nedochézelo k neZadoucim
reakcim na katalyzatoru. NeZddouci je i pFe-
h¥ati katalyzatoru, zejména pii pouZiti kom-
binace NSOK a ferochromu, u kterého mi-
7e dojit k preredukovéni aZ na Fe, které pak
katalyzuje metanacni reakci s vysokym te-
pelnym efektem, ktery znehodnoti katalyza-
tor.
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Tabulka 1 ;

Vysledky mé¥eni aktivity laboratorn® pripraveného NSOK-katalyzatoru naméfené v la-
bor. reaktoru objemu 1 1, primé&r reaktoru 80 mm; katalyzator: vytlatky @ 6 mm, dél-
ka 12 aZ 25 mm; obsah siry v plynu 40 a¥ 60 mg/Nm3: najiZzdéni a sifeni katalyzatoru:
16 h. za postupného zvySovéani teploty z 25 na 240 °C vodikem obsahujicim 5 aZ 10 g
S/Nm3, zati%eni 400 1/1/h.

teploty v katalytickém loZi °C 3/3 néstiik vystup mol. % co st. kon-
vstup 1/3 2/3 loZe vody plynu vstup vyst, verze
loZe ml/h 1/h* *
208 249 311 328 2300 4500 31,0 4,5 0,818
220 256 318 333 3000 8020 31 5,8 0,768
220 274 328 332 1550 3000 31,5 2,5 0,898
220 252 315 335 3000 6050 30,3 8,5 0,663**
220 257 320 329 3000 6030 31,6 6,7 0,738
naplii kataiyzatoru vysypédna a do reaktoru mapln&no z pouZité nédplné jen 340 ml***
222 245 3000 6000 31,2 23,6 0,197
243 285 3000 6000 31,6 18,1 0,162
266 306 3000 6000 32,2 18,0 0,374
286 326 3000 6000 31,5 17,2 0,387

* méreno pii teploté 20 °C, tlak 0,1 MPa
** po 300 hodindch nepfetrZitého méFeni aktivity
*** pg 700 hodindch nepfetrZitého méfeni aktivity

Tabulka 2

Vysledky mé&reni aktivity v laboratornim reaktoru objemu 1 litr kombinované néplné&
katalyzdtord pln&né ve smé&ru proudsni plyni: 170 ml NSOK (jako v tab. 1): 500 ml fe-
rochromu tabletky @ 6 mm a 340 ml ferochromu tabletky ¢ 8 mm; ostatni{ podminky
stejné jako v tabulce 1.

teploty v katalytickém loZi °C néstfik  vystup mol. % co st. kon-
vstup 1/3 2/3 3/3 vody plynu vstup vistup verze
loZe loZe loZe ml/h 1/h* *

260 300 314 318 3000 6000 30,5 14,8 0,448

260 308 330 335 1550 3000 31,0 9,3 0,678

260 306 326 326 1500 3000 30,0 10,2 0,599

280 330 363 363 1500 3000 31,0 5.4 0,783
po 400 hodindch nepfetrZitého meFeni aktivity

280 328 366 379 1500 3000 31,5 4,7 0,813
Tabulka 3

Vysledky méfeni aktivity NSOK-katalyzatoru pfipraveného provozné.
Podminky najiZdé&ni viz. tab. 1; katalyzator vytlacky @ 6 mm.

3 a.
Mé&Feni reaktoru objemu 1 litr
teploty v katalytickém loZi °C nést¥ik  vystup mol. % CO st. kon-
vstup 1/3 2/3 3/3 vody plynu vstup v{st. verze
loZe loZe loZe ml/h 1/h
240 301 343 362 3000 6000 29,4 3,0 0,872
243 305 347 363 3000 6000 29,0 3,5 0,850
240 306 344 344 1500 3000 29,0 1,8 0,921
240 306 346 344 1500 3000 29,7 1,9 0,919
po 260 hodindch nepfetrZitého testovani aktivity, 50 hodin s obsahem S jen pod 5 mg//Nm3
238 304 346 344 1500 3000 29,8 1,9 0,919
3b.
M8&feni v reaktoru objemu 250 ml
vstup 1/2
loZe
220 308 400 750 29,3 1,4 0,939
200 295 400 750 29,0 2,0 0,913
200 317 800 1500 20,3 7,0 0,711

po 160 hodindch nepfetrZitého mdfeni aktivity; 50 hodin s obsahem S pod 5 mg/Nm3
- 200 310 800 1500 29,7 10,0 0,603
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Teplotni profil provozniho reaktoru (obr. 1) s a bez startovaci vrstvy NSOK-kataly-

néplil katalyzatoru
se start. vrstvou NSOK**
°C st. konverze %

7
Tabulka 4
zatoru
mistc méfeni
teploty jen ferochrom®
(viz obr. 1) °C st. konverze %
4 304
5 307
6 312
7 375
9 483
10 479

301
306
312
448
483
485

82,0 482 82,5

* synplyn obsahoval 45 % CO; 5% CO2, zbytek prevéZné vodik:

pod 20 mg S/Nm?3

*» synplyn stejného sloZeni jen se zvySenym obsahem S (30 aZ 60 mg/Nms)

PREDMET VYNALEZU

Zplsob piipravy nizkoteplotniho sifeodol-
ného katalyzatoru pro konverzi plynd ob-
sahujicich kysliénik uhelnaty vodni parou
za pfitomnosti sirnych slou€enin na vodik a
kysliénik uhli¢ity na bézi kysli¢nikd Co-Mo-
-K-AL, vyznaCeny tim, Ze se hnétenim mno-
side, vyhodn& Kysli¢niku hlinitého a pojidla
na béazi oxidhydrdtu hlinitého pii teploté 20
aZ 80 °C pripravl nosi¢ovy zéklad, do které-
ho se za stdlého hné&teni prid4vaji ve vodé
rozpustné soli Co, Mo a K v hmotovém po-
méru MoO3:Co0: K20 = 8 a%Z 13:1 aZ 4:9

aZ 20, hmotova smés se bud formuje protla-
dovanim a pak vysuS§i pf¥i teplotach do
180 °C, vyhodné do 120 °C, nebo se vysusi,
rozemele a formuje tabletaci, nateZ se ka-
talyzdtor sifi za postupného zvy3ovani tep-
ot z 30 °C na 200 aZ 260 °C, vyhodn& na
220 °C plynem obsahujicim sirné slouceni-
ny, pfevazng HzS, v mnoZstvi 0,1 aZ 10 g/m3
po dobu 10 aZ 30 hodin a uvede do aktivni
formy uvadénim vlhkého plynu obsahujici-
ho kysliénik uhelnaty a nejmén& 10! mg
siry/ms3.

1 list vikresi
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