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Spesob wytwarzania gazu syntezowego

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia gazu syntezowego w okresie usuwania zwiqz-
k6w siarki z katalizatora do wysoketemperaturo-
wej konwersji tlenku wegla.

Usuwanie z gazu zwigzké6w siarki pochodzacych
z katalizatora lub wyeliminowanie skutkéw ich
dzialania, ma w -niektérych -instalacjach znaczny
wplyw ma koszty wytwarzania i wielkoéé produk-
tu. W' zaleinoéci od surowca wyjéciowego znane
sq réine sposoby wytwarzania gazu syntezowego
majgce znaczenie w praktyce praemysiowesj.
~Typowe sposoby wytwarzania gazu syntezowego
oparte sa na surowecach weglowodorowych iub
weglu jako Zrédle wodoru. Wyhalazek ma zasto-
sowanie do reformingu parowego, autotermicznej
konwersji weglowodoréw z para wodng, procesu
poispalania weglowodoréw, to jest wszedzie tam,
gdzie stosuje sie metody dokladnego odsiarezania
przed wysokotemperaturowg konwersjg tlenku
wegla. -

Wymienione wyZej procesy wytwarzania gazu
pozwalajg na stosowanie ekonomicznych w prak-
tyce przemysiowej metod oczyszezania gazu, ta-
kich jak niskotemperaturowa konwersja tlenku
wegla, wymywanie dwutlenku wegla za pomoes
goracych roztworéw weglanu potasu zawierajqcych
inhibitory korozji.

Niedogodnoscig tych metod oczysaczania gazu jest
wrazliwosé na zanieczyszczenie zwiqzkami siarki.
W przypadku slosowania katalizatora do nisko-
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temperaturowej konwersji tlenku wegla ulega on
dezaktywacji pod wplywem zawartych w gazie
zwigzkéw siarki.

W przypadku stosowania mycia potasowego z in-
hibitorami korozji siarkowod6ér i inne zwigzki siar-
ki redukuja jony inhibitoréw, co oprocz zwiegksze-
nia koszéw ruchowych zwiazanych z rozkladem
inhibitors, powoduje powstanie nierozpuszczalnych
osadéw — produktéw realncji redukeji, dzialajg-
cych korodujaco na.instalacje oraz stwarzajgeych
rbzne trudnosci w prowadzeniu ruchu takie jak
zalewanie kolumny, pienienie si¢ rozitworu myjg-
£ego.i inne. )

Z tych. to. powodéw w pierwszym okresie wpro-
wadzenia -do normalnsj eksploatacji katalizatora
do. wysoketemperaturowej konwersji tlenku wegla,
konieczne jest usuniecie z niego zwigzkéw siarki
przez zredukowanie ich do siarkowodoru .gazem
syntezowym lub w inny spaséb. Zwyklé przepro-
wadza sig to w ten sposéb, Ze gaz oirzymany z
generatora gazu jest kierowany do instalacji wy-
sokoterperaturowej konwersji tlenku wegla, w
ktbrej. to w warunkech zblizonych do ruchowych
nastgpuje redukcja katalizalera s nasiepnie zwigz-
kow siarki zawartych w katalizatorze,

Caitkowite oczyszczenie kaializatora ze swiazkdw
siarki. przebiega w czasie od kilky do kilkunastn
dni.. Gaz uzyty do procesu odsiarczania kataliza-
tora nie nadaje si¢ do dalszego przerobu i w calej
ilosci usuwany jest z procesu.
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W tym okresie instalacje wytwarzajace gaz syn-
tezowy pracujg bezproduktywnie skracajgc ‘cel pro-
dukcyjny instalacji. Biorgc pod uwage nie wyko-
rzystany iczas pracy drogiej instalacji oraz koszt
surowcéw zuzytych do odsiarczania katalizatora,
wysoce oplacalne staje sie usuniecie tych niedo-
godnosci.

Wynalazek eliminuje mozliwo$é wprowadzenia
produktu redukcji zwigzkéw siarki z katalizatora
wysokotemperaturowej konwersji tlenku wegla do
instalacji oczyszczania gazu, w ktérej jest stoso-
wana niskotemperaturowa konwersja tlenku wegla
i lub wymywanie dwutlenku wegla metodami, na
ktére zwiagZki siarki wywieraja ujemny wplyw.

Sposéb wedlug wynalazku przewiduje prowa-
dzenie procesu usuwania siarki z katalizatora réw-
noczesnie z produkcjg gazu syntezowego i synte-
z3.

Dla proces6w stosujgcych wytwarzanie gazu w
reformingu parowym lub autotermicznej konwersji
weglowodoréw, posiadajacych niskotemperaturowsa
konwersje tlenku wegla, istota wynalazku polega
na podzieleniu strumienia gazu przed wysokotem-
peraturowa konwersja tlenku wegla na dwa stru-
mienie, przy czym gtéwny strumien gazu po od-
powiednim przygotowaniu kieruje sie do nisko-
temperaturowej konwersji tlenku wegla i do dal-
szej przer6bki, a pozostala cze$é do redukcji i od-
siarczania katalizatora. Otrzymany w procesie u-
suwania siarki z katalizatora gaz, zawierajacy siar-
kowodoér mozna usungé lub poddaé go oczyszczeniu
od siarkowodoru i skierowaé do procesu.

Dla wymienionego sposobu wytwarzania gazu

mozliwe jest réwniez skierowanie calego strumie-
nia gazu po wysokotemperaturowej konwersji tlen-
ku wegla do dodatkowej instalacji odsiarczania, a
nastepnie do dalszej przerébki i oczyszczania ga-
zu.
" Dla proceséw nie posiadajacych niskotemperatu-
.rowej konwersji tlenku wegla a stosujgcych meto-
dy wymywania dwutlenku wegla, w ktérych zwigz-
ki siarki wywieraja ujemny wplyw oraz dla in-
stalacji -w ktérych wytwarzanie gazu odbywa sie
przez pbispalanie weglowodoréw, gdzie wystepuje
duze stezenie tlenku wegla przed wysokotempera-
tumwa konwersja, wynalazek przewuiuJe odsiar-
‘czanie calego strumienia gazu.

Na zalgczonych rysunkach fig. 1 i 2 przedsta-
‘wiono przyktadowe schematy rozwiazafh wyjasnia-
jace zasady wynalazku. Rysunek fig. 1 pokazuje
sposéb produkcji gazu syntezowego wedlug wyna-
lazku na instalacji posiadajgcej autotermiczng kon-
wersje metanu 1, system odzysku ciepla 2, wyso-
kotemperaturowsg konwersje tlenku wegla 3, ukiad
utylizacji ciepta 7 i usuwanie OO; w kolumnie 8
:przy pomocy gorgcego roztworu 'weglanu potasu
z inhibitorem korozji dwuchromianem potasu.

Konicowe odmycie gazu z CO, i CO przeprowa-
dza sie lugiem miedziowym. Katalizator do wyso-
‘kotemperaturowej konwersji tlenku wegla jest wy-
mieniany w cyklu kilkuletnim na skutek spadku
aktywnosci. Zwykle co 3—4 lata. Swiezo zatado-
wany do reaktora katalizator, poddany zostaje re-
dukeji, ktéra trwa okolo 30 godzin a nastgpnie
zwigkszajgec natezenie przeplywu gazu prowadzi
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si¢ redukcje zwigzkéw siarki do H,S i usuwanie
siarki wraz z gazem. Taki proces ,,odsiarczania”
katalizatora po 2—3 dniach stabilizuje sie i gaz
opuszczajgcy reaktor zawiera okolo 50 ppm H,S.
Od tej chwili strumien gazu wraz z zawartym
siarkowodorem wprowadzony zostaje do chlodnicy
4 celem schlodzenia go do temperatury okolo
40°C.

Wykraplajacy sie kondensat zostaje w separato-
rze 5 oddzielony od gazu, ktéry wprowadzany jest
nastgpnie do jednego z odsiarczalnikéw 6, gdzie
na zlozu adsorbowany jest siarkowodér. Zawar-
tosé H,S w gazie na wylocie z odsiarczalnika wy-
nosi zazwyczaj 2 ppm. Tak oczyszczony gaz zosta-
je skierowany do instalacji wymywania dwutlen-
ku wegla przy pomocy goracego roztworu wegla-
nu potasu. Drugi z odsiarczalnikbw w tym czasie
poddawany jest operacji regeneracji adsorbenta.
Z uplywem czasu redukcji i usuwania siarki z ka-
talizatora steZenie siarkowodoru w gazie spada od
stezenia 50 ppm do stezenia 2 ppm /w czasie 10—
—I14 dniy/.

‘Gaz po odsiarczalnikach poddaje sie kontroli a-

nalitycznej na zawartosé H,S w celu ustalenia z
jednej strony skutecznosci adsorpcji przez caty
czas prowadzenia procesu odsiarczania gazu, a z
drugiej strony czasu pracy adsorbenta miedzy ko-
lejnymi regeneracjami. W momencie gdy zawartos$é
IS w gazie po wysokotemperaturowej konwersji
tlenku wegla obnizy si¢ do poziomu rzedu 2 ppm,
instalacja odsiarczania gazu zostaje wylgqczona z
ruchu a gaz po konwersji skierowuje sie bezpo-
Srednio do instalacji wymywania dwutlenku we-
gla.
.- Wprowadzajagc wezel odsiarczania gazu do u-
ktadu technologicznego w omawianym przykladzie,
osiagnigeto skrécenie cyklu postojowego instalacji
oraz wyeliminowano straty surowcoéw tj. metanu,
pary, energii elekirycznej jakie zuzywano wedlug
dotychczas stosowanej technologii.

Rysunek fig. 2 pokazuje spos6b produkeji gazu
syntezowego wedlug wynalazku na instalacji po-
siadajgcej reforming parowy 1, system odzysku
ciepta 2, wysokotemperaturowg konwersje 3 i ni-
skotemperaturowg konwersje tlenku wegla 4 i
usuwanie dwutlenku wegla. Koncowe usuwanie
CO i OO, uzyskuje sig przez metanizacje. Katali-
zator do wysokotemperaturowej konwersji tlenku
wegla jest wymieniany w cyklu kilkuletnim na
skutek spadku aktywnosci. Swiezo zaladowany do
reaktora katalizator poddawany zostaje procesowi

redukeji i usuwania siarki. Gaz syntezowy otrzy-

many z metanu poddanego parowemu reforfmin-
gowi, rozdzielony zostaje w wezle 11 na dwa stru-
mienie korzystnie w ilo§ciach okolo 80% i okolo

.20% wydajnosci sekeji reformingu.

Pierwszy strumien po schiodzeniu do temperatu-
ry 195—220°C w wymienniku 5 zostaje wprowa-
dzony do niskotemperaturowej konwersji tlenku
wegla i dalej przeslany do oczyszezenia i syn-
tezy.
 Drugi strumieh skierowany jest do konwertora
wysokotemperaturowej konwersji ‘tlenku wegla a
nast¢pnie usuwany z procesu wydmuchu 9 lub
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5
podawany do instalacji odsiarczania gazu 6 i 13-
czony po odsiarczaniu ze strumieniem pierwszym 7.
W tym przypadku prawidlowy rozdzial strumienia
gazu uzyskaé mozna przy zastosowaniu zwezki o-
porowej 10. Dla prowadzenia procesu w sposéb
ekonomiczny naleizy zmienié stosunek metan : para
na wilocie do reformingu.

Proces wedlug wynalazku prowadzi sie przez o-
kolo 10—14 dni. Zawarto$é siarkowodoru w gazie
po konwersji wysokotemperaturowej tlenku we-
gla obniza sie stopniowo do poziomu okolo 50 ppm
po pierwszych dwéch dobach odsiarczania katali-
zatora i do poziomu okolo 2 ppm na zakorczenie
procesu usuwania siarki z katalizatora. W chwili
uzyskania gazu o zawartosci 2 ppm siarkowodoru
caty gaz kieruje si¢ do konwertora wysokotempe-
raturowego 3, a nastepnie przez uklad utylizato-
réw 8 do konwertora niskotemperaturowego 4. Sto-
sunek metan : para na wlocie do sekcji reformin-
gu koryguje sie do pierwotnej wielkosci.
pracowala instalacja odsiarczajgca wylgcza sie ja
z ruchu i prowadzi proces produkcji gazu syntezo-
wego wedlug- obowigzujgcej technologii. W tym
przyktadzie uzyskuje sie dodatkows produkcje a-
moniaku oraz zmniejszenie strat surowcéw.

Jezeli

10

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania gazu syntezowego w in-
stalacjach stosujacych wysokotemperaturowa kon-
wersje tlenku wegla i niskotemperaturowa kon-
wersje tlenku wegla, znamienny tym, ze w okre-
sie usuwania zwigzkéw siarki z katalizatora wy-
sokotemperaturowej konwersji tlenku wegla, stru-
miefn gazu z generatora gazu zostaje rozdzielony
na dwa strumienie, przy czym strumien giéwny, w
ilosci korzystnie okolo 80% wydajnosci generatora
gazu, kieruje sie po odpowiednim schiadzaniu do
konwertora niskotemperaturowej konwersji tlenku
wegla i dalszego przerobu, a drugi strumief kieru-
je sie do redukcji i usuwania siarki z katalizatora
wysokotemperaturowej konwersji tlenku wegla i
poddaje sie procesowi odsiarczania.

2. Sposéb wytwarzania gazu syntezowego w in-
stalacjach stosujgcych wysokotemperaturowg kon-
wersje tlenku wegla i dalsze metody przerobu ga-
zu, gdzie ujemny wplyw wywierajg zwiazki siar-
ki, znamienny tym, ze w okresie usuwania zwigz-
kéw siarki z katalizatora wysokotemperaturowej
konwersji tlenku wegla, caly strumiefi gazu po
konwersji tlenku wegla poddaje sie procesowi od-
siarczania. :
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