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Vynélez se tykd zpiisobu konverze plyni
obsahujicich kysliénik uhelnaty a pripadné
soudasng hydrolyzu sirnych sloulenin za
pritomnosti nizkoteplotniho sifeodolného
katalyzdtoru na bézi Co, Mo, K a Al v nejmeé-
n& jednom stupni p¥i teplotdch 180 aZ 300 °C
a objemové rychlosti {objem plynu na ©Ob-
jem katalyzatoru za hodinu) 1000 aZ 10 000.
Plyn obsahuje alespoii 10 mg siry na md ply-
nu vyhodn# 0,05 aZ 20 g siry/m? a pom&r ply-
nu k vodni paie je 1:0,6 aZ 3 a reakcni tep-
lota je 1980 aZ 500 °C. Vynélez miZe byt mo-
difikovan tak, Ze konverze probfhd na kom-
binaci stfedn& nebo vysokoteplotniho kata-
lyzatoru s nizkoteplotnim sifeodolnym kata-
lyz4torem, které se umistuji v reakni z6né
podle vyse reak&ni teploty. Uvédi se i zpi-
sob aktivace katalyzatoru jako poléateni
f4ze zplsobu konverze plynd.
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Vyndlez se tykd zplisobu konverze plyni
obsahujicich kysli€nik uhelnaty a pfipadng
souCasné hydrolyzy sirnych sloutenin obsa-
Zenych v plynu za p¥{tomnosti nizkoteplot-
niho sifeodolného katalyzatoru.

V soufasné dob& se pro konverzi kysli¢-
niku uhelnatého CO vodni pédrou pouZiva
provozné nékolika druhf konverznich kata-
lyzatord, které se od sebe li§i nejen aktivi-
tou, ale i citlivosti na jedy, kterymi jsou
mimo jiné zejména sirné sloufeniny., Tyto
jsou obsaZeny ve vé&tSing surovin pouZiva-
nych pro vyrobu vodniho plynu, to je smési
hlavng& Co, Hz CO2 jak parnim reformin-
gem, tak vzducho- nebo kysliko-parni parci-
dlni oxidaci. Prvy postup vyZaduje diklad-
né odsifeni suroviny pred jejim zpracové-
nim reformingem na Ni-katalyzdtoru, ktery
je vyjimefné& citlivy na sirné sloudeniny, a
dosud se nepodafrilo najit prakticky pouZitel-
ny sifeodolny reformingovy katalyzator. Ob-
sah sirnych slouenin poé¢itany na vyrobeny
plyn musi v tomto p¥ipadd byt pod 10-1
mg/m3. Nésledujici konverze CO pak pracu-
je s bezsirnym plynem a lze pak kombino-
vat termostabilni katalyzdtory na bazi Fe-
-Cr-0, jejichZ aktivita klesd s rostouctm ob-
sahem siry v plynu, s mélo termostabilnimi
na siru velmi citlivymi nizkoteplotnimi kata-
lyzatory typu Cu-Zn-Cr-Al-O. Odsifeni suro-
viny se provadi hydrogenadni katalytickou
rafinaci a chemickou nebo fyzikdlni separa-
ci vzniklého sirovodiku. Nutnost pouZiti niz-
koteplotnich konverznich katalyzatord je
dana termodynamikon reakce konverze, pro-
toZe rovnovdZnd konstanta reakce klesd s
rostouci teplotou. Termostabilngjsi, ale mé-
né aktivni katalyzdtor typu Fe-Cr-O se plni
do vstupni ¢&sti linky konverze tak, aby na
ném probéhla hlavni &ast reakce, p¥i které
dochéazi vzhledem k vysoké konverzi k vyso-
kému zvySeni teploty. Adiabatické zvySeni
teploty &ini piibliZng 10 °C na 1 mol. % zre-
agovaného CO a teprve po sniZeni obsahu
kysli¢niku uhelnatého CO v plynu pod cca
5% lze prakticky pouZit konverzni kataly-
zator s obsahem médi, aby jej zvy¥eni teplo-
ty vyvolané reakci neposkozovalo a aby se
dosahlo vyhovujici konverze Kkysliéniku u-
helnatého CO ma obsah pod 5 X 10~! % mol.
Takto katalyzdtory obsazeny technologicky
postup zpracovdvajici plyny z parcidlni oxi-
dace, obsahujici vedle sirovodiku i karbonyl-
sulfid, vyZaduje Fadu rafina&nich a separac-
nich procesi, pfi kterych je nutno reagujici
plyny ochladit a opé&t ohfivat, takZe dochézi
jednak k strojn&-technologické komplikaci
procesu a jednak ke zhorSeni energetické
bilance procesu. ProtoZe konverze probihd
za pfitomnosti pfebytku vodni péry, lze s
touto reakci spojit i hydrolyzu karbonylsul-
fidu COS & podle obsahu H2S, COS a reaké-
nich teplot volit pak p¥i pouZiti dostatetns
aktivniho sifeodoiného konverzniho katalyza-

. toru podminky reakce a vypirky tak, aby se
omezil na nejmenSi miru pofet a intenzita
nutnych chlazeni a ohifivani reak&niho ply-
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nu. Nejjednodussi je vybér tlakového separad-
niho procesu pro oddélovani sirnych slou-
Senin z plynu, ktery je schopen po konver-
zi CO vyprat tyto sloueniny kvantitativng,
napfiklad vypirkou podchlazenym metano-
lem, a pak pri pouZiti nizkoteplotniho siie-
ocdolného katalyzdtoru lze provddét konver-
zi CO v plynu z parcidlni oxidace bez hyd-
rolyzy sirnych slouenin a mezivypirek.
RovnéZ odpadd jemné odsifeni plynu, které
se umisti jen jako pojistnd ochrana pied me-
tanacni reaktor. V tomto pi¥ipad& lze pouZit
bud samotny nizkoteplotni sifeodolny kata-
lyzator nebo jej kombinovat s katalyzatorem
typu Co-Mo-Al-O. Pokud je vyhodn#jsi za
konverzi provdd&t absorpci &i separaci sir-
nych sloufenin z plynu selektivni jen na
HgS, pak podle obsahu sirnych sloudenin v
plynu pred konverzi a s pfihlédnutim k rov-
novdze hydrolyzy COS je pfFipadn& nutnéa
parcidlni vypirka H2S pFed konverzi. Tato
vSak mnekomplikuje teplovym&nny systém,
protoZe se plyn po parcidlni oxidaci vZdy o-
chlazuje z diivodi vypirky sazi z mechanic-
kych netistot. V tomto pripad® miiZe byt vy-
hodné podle obsahu sirnych sloufenin v
plynu nahradit <¢4st drahého katalyzatoru
na béazi Co-Mo apod. kysliénikdl lacinym ka-
talyzatorem typu Fe-Cr-O, ktery se pak u-
misti v reaktoru do prostoru s reak&ni tep-
lotou nad 340 °C, opét podle obsahu sirnych

pvivys

.slouenin, a to tim vy3s$i teplotou, &im vys-

81 bude obsah siry v plynu. Ze shora uve-
deného plyne, Ze nizkoteplotni, sife odolny
konverzni katalyzdtor dovoluje optimalizo-
vat proces konverze a vyroby vodiku a na-
vic i podstatng ovlivni jednotkovy vykon
procesu, protoZe mé ve srovnéni s dosud po-
uZivanymi katalyzdtory nejen vysokou akti-
vitu rovnocennocu Cu-katalyzatoriim, ale i
vysokou termostabilitu, piiemZ jeho akti-
vita je pozitivné ovliviiovdna rostoucim ob-
sahem sirnych sloudenin v reakénim plynu.
Pro udrZeni vyhovujici koncentrace siry v
katalyzatoru je podle poZadavk{li na aktivi-
tu a podle reakéni teploty, p¥iemZ poZa-
davek na obsah siry roste s rostouci teplo-
tou, treba, aby plyn obsahoval Fidové ale-
spoil 101 mg S/m3. To oviem neznamend, Ze
by katalyzdtor trvale ztratil aktivitu p¥i niZ-
8im obsahu siry v plynu. Stalé kolisani ob-
sahu sirnych slou€enin v plynu ve velkém
rozmezi se v3ak nepfiznivé€ projevuje v pev-
nosti katalyzdtoru. Katalyzator se ziskdvéa
zndmymi postupy preparace z Kyslignikd
nosi¢ového typu a aktivnich kyslitnikd, ja-
ko nap¥. Co, Mo, za p¥idavku slouenin alka-
lickgch kovli a pFipraveny katalyzédtor se
pak nasi¥i mimo reaktor nebo p¥imo v re-
aktoru za teplot do 350 °C.

iSpecidlnim postupem lze v8ak p¥Fipravit
nizkoteplotni sifeodolny katalyzétor, ktery
prokazuje vyhodné vlastnosti p¥i mechanic-
kém namdhéni a vysokou aktivitu a stabili-
tu pii konverzi. Tento katalyzdtor pro kon-
verzi plynit obsahujicich Kkysli¢nik uhelna-
ty vodni parou za pritomnosti sirnych slou-
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&enin na vodik a kysliénik uhli¢ity na bazi
kysliénika I, VI. a VIIL. skupiny periodicke
soustavy prvki, zejména Co-Mo-K-Al- kysli¢-
nik@ se pripravuje tak, Ze se hné&tenfm no-
site, vyhodng kysli¢nikd hlinitého a pojidla
na bazi oxidhydratu hlinitého p¥i teploté 20
aZ 80 °C, pFipravi nosiCovy zaklad, do které-
ho se za stdlého hndteni pFidavaji ve vodé
rozpustné soli aktivnich prvki I, VI. a VIIL
skupiny, vyhodn& Co, Mo a K v hmotovém
poméru MoOs: CoO :K20 = 8 aZ 13:1 az
4:9 az 20, hotova smés se bud formuje pro-
tladovanim a pak vysusi, rozemele a formu-
je tabletaci, nateZ se katalyzator §ifi z po-
stupného zvy3ovani teplot z 30 °C na 200 aZz
260 °C, vyhodné na 220 °C, plynem obsahu-
jicim sirové slouceniny, pfevdZné HsS, v
mno#stvi 0,1 az 10 g/m3 po dobu 20 aZ 30 ho-
din. SiFici plyn miiZe obsahovat vodu, vodik,
uwhlovodiky a dal3i inertni plyny.

Pfedmétem tohoto vynalezu je zplsob
konverze plynu obsahujiciho kysliénik u-
helnaty a pripadn& soucasné hydrolyzy sir-
nych sloutenin v plynu voedni pdrou za pi-
tomnosti nizkoteplotniho sifeodolného kata-
lyzétoru, obsahujiciho kysli¢niky Co, Mo a
Al, p¥ipadng v kombinaci se stfedné nebo
vysokoteplotnimi katalyzatory na bazi Fe-Cr
nebo Co-Mo kysli¢nikd, p¥i némZ se plyn u-
vadi do prvého stupn& konverze s objemo-
vou rychlosti 1000 aZ 10000 h~1, vyhodné
2000 a¥ 4000 h-1 p¥i teploté 180 aZ 300 °C,
vyhodng 220 aZ 280 °C, pfifemZ plyn obsa-
huje alespoii 10 mg siry/m’ plynu, vyhodné
0,05 a¥ 20 g siry/m’ plynu (horni hranice
obsahu S neni omezena — stoupajici obsah
ma pozitivni vliv) a proces konverze probi-
hé pfi poméru plynu k vodni pédfe 1 ku 0,6
aZ 3 a v prvnim, pfipadng i daldich stupnich
konverze se udrZuje reakéni teplota podle
poZadovaného stupné konverze Vv rozmezi
190 az 500 °C.

Vyhodné provedeni zpisobu podle vynéle-
zu je uspo¥adano tak, Ze nizkoteplotni kata-
lyzator je umistén na vstupu do reakce a
stfednd- nebo vysokoteplotni katalyzator
jsou umistdny dédle v reak¢ni zoné, priemZ
reakce na nizkoteplotnim katalyzatoru pro-
bihd pii teplotdch 190 aZ 350 °C a na stied-
ng- a vysokoteplotnich katalyzdtorech pii
teplotdch nad 280 aZ 500 °C, p¥i obsahu sir-
nych sloucenin 10 aZ 200 mg/m3, vyhovu-
jicim stfedné- nebo vysokoteplotnimu kon-
verznimu katalyzatoru.

Nizkoteplotni sife odolny katalyzator, pri-
padné i soufasn& pouZity katalyzator typu
Co-Mo-Al-O se uvede do aktivniho stavu si-
fenim in situ plynem obsahujicim 0,1 aZ 20 g
sirngch sloutenin/m3 plynu, priemZ sifici
plyn, obsahujici dale vodik, uhlovodiky, i-
nertni plyny a 0 aZ 30 % mol. vodnich par,
kysli¢niku uhli¢itého a uhelnatého, proudl
objemovou rychlosti 100 aZ 5000 h~1 za sou-
tasného zvySovani teploty na 220 aZ 550 °C
v prib&hu 20 aZ 30 hodin.

‘Vyrobeny synplyn po vyprani anorganic-
kych nefistot a sazi vzniklych spalovanim
plynu obsahuje sirné slouCeniny prakticky
jen jako HsS s malymi podily COS, popiipa-
ds CSg, coZ je primyslové b&Zny stav. Obsah
H2S se pohybuje od 10-1 % mol. vySe, obsah
COS radové 1072 % mol. Varianty zpracova-
ni takového plynu tplnou konverzi CO vod-
ni péarou na vodik nebo jen parcidlni kon-
verzi CO vodni pérou na synplyn vyhovujici-
ho sloZeni napf. pro vyrobu metanolu nebo
jiné syntézy se voli a modifikuji podrobnou
systémovou analyzou procesu s cilem mini-
malizovat nédklady ma vyrobu Z&daného ply-
nu. Rozhodujici je pfipustny obsah sirnych
sloudenin v kone&ném vyrobku a volba zpi-
sobu a systému vypirky po konverzi. Jednou
z alternativ je vypirka selektivni pro vSech-
ny sirné sloudeniny, napf. podchlazenym
metanolem, kterd dovoli provadét konverzi
s minimdlnim vykonem i s katalyzatory citli-
vymi na obsah S v plynu. Nizkoteplotni sire-
odolny katalyzator (dale NSOK) miZe pra-
covat s libovolnym obsahem sirnych sloute-
nin na vstupu od 10! mg S/m® vySe. Horni
hranice neni v tomto piipad€ omezena. Po-
kud bude obsah sirnych sloufenin na vstupu
pod 200 mg/m?, 1ze kombinovat NSOK s fe-
rochromem umisténym ve vrstvé reaktoru
pracuji za teplot nad 300 °C, vyhodn& nad
350 °C. Kombinace s katalyzatorem typu Co-
-Mo-Al-O je sice pfipustna obecné, ale vy-
#aduje obsah S v plynu Fadové 102 mg/Nmd.
Cenové se bli¥i NSOK katalyzatoru a teplot-
ni profil v reaktoru s ndplni NSOK lze zné-
mymi postupy, nap¥. vstiikem kondenzétu,
nebo volbou vhodného reaktoru, napf. vi-
cevrstvého s mezichlazenim upravit tak, aby
max. teplota nepfestoupila 450 °C, vyhodné
400 °C. Ve srovnéni s dosud pouZivanym fe-
rochromem lze toho dosdhnout snadnéii,
protoZe novy katalyzdtor ma startovaci tep-
lotu kolem 200 °C, kdeZto ferochrom nad
310 °C a A T pri obsahu 45 % CO ve vstup-
nim plynu byva 150 aZ 200 °C.

Daldi variantou je vypirka na konci kon-
verze selektivni jen na H2S. V tomto pfipa-
d& je nutné, s ohledem na rovnovdhu hydro-
lyzy COS, popfipad& CSg, instalovat parcial-
ni vypirku sirovodiku p¥ed vstupem do kon-
verze. S p¥ihlédnutim k obsahu COS lze po-
wZit 1 lacin&j8i kombinace katalyzatord
NSOK s ferochromu.

Jedna z moZnych variant vyuZiti NSOK
katalyzdtorn v jedné ze stdvajicich linek
vyroby vodiku s kapacitou 60000 m3 vodi-
ku/h postupnou konverzi CO vodni parou ve
t¥ech za sebou umist&ngch reaktorech s cel-
kovou néplni 60 m3 ferochromového kataly-

- z&toru a 30 m3 mé&dsného mnizkoteplotniho

katalyzéatoru ve tfetim reaktoru, umisténém
za vypirkou COg, a ‘absorpci stop sirnych
sloudenin se realizuje podle obr. 1 a 2. Na
obr. 1 je schematicky zndzornén stavajici
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konverzni reaktor 1, do jehoZ vstupu bylo
naplnéno zku3ebn& 5 m3 NSOK katalyzdtoru
2 a méfen jeho teplotni profil (tab. 1), kte-
ry potvrzuje moZnost nasifeni katalyzdtoru

Tabulka 1

a jeho peuZitelnosti i za teplot kolem 300 °C
pfi obsahu HgS Fadové 10! ppm. Daldi &&st
reaktoru 1 byla plitom napln&na katalyzato-
rem Fe-Cr-0 3.

e,

Teplotni profil provozniho reaktoru (obr.l) s a bez startovaci vrstvy NSOK-kataly-

zatoru
misto méreni
teploty
(viz obr. 1)

jen ferochrom*
°C st. konverze %

néplit katalyzétoru
se start. vrstvou NSOK**
°C st. konverze %

4 304
5 307
6 312
7 375
8 483
9 483
10 479

301
306
312

82,0 82,5

* synplyn chsahoval 45 % CO; 5 % CO2, zbytek pFevaZné vodik;

pod 20 mg S/Nm?3

** synplyn stejného sloZeni jen se zvySenym obsahem S

(30 aZ 60 mg/Nms3)

Na obr. 2 je schematicky zn&zorn&na t-
prava vysokotlaké konverze Kkyslidniku u-
helnatého vodni pdrou p¥i zpfisobu podle
vyndlezu. Syntézni plyn 12 za pFidavku ne-
odsifeného plynu 13 vstupuje do pFimého
syti€e plynu i4 a odtud do smé&Sovade 185,
kde se sm&Suje s parou 18, predeh¥atou ve
vyméniku 17. Potom vstupuje do vyméniku
18 a odtud do prvniho reaktoru 1 s kombi-
naci katalyzatoru NSOK a Fe-Cr, ddle do
soustavy vyménikd a po pFidavku kondenza-
tu 19 a neodsifeného plynu 13 do reaktoru
druhého stupng 11 s ndpini NSOK a odud do
pIimého chladite plynu 20. Tato varianta
ma jiZ vyuZit nizkoteplotni aktivity NSOK
katalyzatoru i jeho nizké startovaci teplo-
ty a odolnosti k sife za pouZiti stgvajicich
aparatl linky vyroby vodiku a bez nésled-
nych investic zvy§it vyrobu vodiku nebo za-
jistit stdvajici vykon konverzi jen ve dvou

reaktorech 1 a 11, ¢&im¥ se dosdhne vyznam-
nych dspor energie vylouenim katalytické
konverze sirnych sloutenin mimo konverzni
reaktory, omezeni parcialni vypirky H2S na
vstupu do konverze, ndhradou péary vstfi-
kem parniho kondenzétu atd. Pro zvySeni %i-
votnosti katalyzdtoru a sni¥eni vlivu otra-
vy karbonyly lze zv&tsit jak zdchytnou vrst-
vu, tak i vrstvu NSOK v prvnim reaktoru
a cely reaktor druhého stupng naplnit NSOK
katalyzdtorem, aby se v ném mohla prové-
dét konverze za teplot 200 a¥ 300 °C. Pou¥i-
ti sifictho plynu s nizk§ym obsahem CO a vy-
sokym obsahem H2S usnadni sifeni odstra-
néni nebezpe¢i nadmé&rného vzristu teploty
v reaktoru p¥i jeho naji%déni a umoZni rov-
ngZ sniZit obsah vodnich par v sificim ply-
nu na nutné minimum (cca 1: 2 poditéno na
obsah CO v plynu).

PREDMET VYNALEZU

il. Zplisob konverze plynu obsahujiciho
kysliénik uhelnaty a pripadnd souasné
hydrolyzy sirnych sloutenin vodni pérou za
piitomnosti nizkoteplotniho si¥eodeolného
katalyzdtoru, obsahujictho Kkysli¢niky Co,
Mo, K a Al, p¥ipadn& v kombinaci se stfed-
né nebo vysokoteplotnimi katalyzdtory na
bazi Fe-Cr nebo Co-Mo kysligniki, vyznade-
ny tim, Ze plyn se uvddi do prvniho stupn&
konverze -objemovou rychlosti 1000 a¥ 10 000
h~1, vyhodn& 2000 aZ 4000 h-! p¥i teplots
180 aZ 300 °C, vyhodn& 220 aZ 280 °C, p¥i-
CemZ plyn obsahuje alespoii 10 mg siry/mS3

plynu, vyhodné 0,05 aZ 20 g siry/ms plynu
a proces konverze probihd p¥i poméru ply-
nu k vodni pafe 1 ku 0,6 aZ 3 a v prvém,
pripadn& i dalSich stupnich konverze se u-
drZuje reakCni teplota podle poZadovaného
stupné& konverze v rozmezi 190 aZ 500 °C.

2. Zplisob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze
reakce probihd v prvnim stupni na nizko-
teplotnim katalyzdtoru pii teplotdch 190 aZ
350 °C a v dal3im stupni na stFedn& a vyso-
koteplotnim katalyzdtoru p¥i teplotdch 280
aZ 500 °C pii obsahu sirnych sloutenin 10
aZz 200 mg/m?,

2 listy vykresti
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