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(54) Zpiisob vyroby vodiku nizkoteplotni konverzi kyé]i(”:niku uhelnatého z plynit

z parni nebo kyslikoparni oxidace uhlikatjeh surovie

Zplisob vyroby vodiku z plynf parni nebo

kyslikoparni oxidace uhlikatych surovin

konverzi kysliéniku uhelnatého vodni parou
za pFitomnosti sirnych slou€enin s pouZitim
katalyzdtordi obsahujicich kavy I, IL, VI. a
VIII. skupina periodické soustavy prvkil za
sou¢asné konverze neZddoucich latek na
latky odstranitelné absorp&nimi nebo ad-
sorpénimi zplsoby spoliva v pfedbéZné ak-
tivaci katalyzdtoru uloZeného v nejméng
dvou vrstvach nebo aZ tfFech za sebou zapo-
jenych reaktorech nasifenim pfi teplotdch
50 aZ 280°C po dobu 12 hodin a viastni kon-
verzi probihajici p¥i vstupni teplot& na jed-
notlivych vrstvach 200 :aZ 2500C, piipadn&
260 aZ 300°C, tlaku 0,1 aZ 10 MPa, pomé&ru
pary k plynu 0,05 aZ 3 a pii zatiZeni 500
aZ 3 000 obj. na obj. katalyzdtoru a hodinu,
vztaZeno na suchy vstupni plyn a celkovy
objem katalyzatoru.

214569



Vynalez fesi zplsob v?roby vodiku z ply-
nfi parni ‘nebo kyslikoparni oxidace uhlika-
vyrébi vodik konverzi kysli¢niku uhelnatého
vodni parou za pifitomnosti sirnych sloufe-

nin s pouZitim katalyzatort obsahujicich ko- .

vy L, 1L, VI..a VIIL skupiny periodické sou-
stavy prvkﬁ za soutasné konverze neZadou-
cich latek na latky odstranitelné absorpé&ni-
mi nebo adsorpénimi zpfisoby.

" Zmindnym postupem se v soufasné dobé&
-vyrébi vodik konverzi kysli€niku uhelnatého
vodni parou na katalyzdtorech typu Fe-Cr-
-0-5 nebo Co-Mo-0-8, pfifemZ startovaci te-
ploty téchto katalyzétorﬁ se pohybuji mezi
280 a 260°C v zavislosti na obsahu sirnych
sloutenin v plynu. Uinnost FeCr katalyzé-
tort p¥i obsahu sirnych sloufenin nad 150-
200 ppm-klesd na 50 %. Aby v prib&hu kon-
verzni reakce kysliéniku uhelnatého nedoslo
k metanani reakci, kterd by méla za né-
sledek prehrat1 katalyzatoru a ztratu jeho
aktivity, musi byt pom&r pédra : plyn nad
0,6, vyhodnép 0,8. ProtoZe konverze i meta-
nizace jsou exotermni reakce, miZe dojit
k piehfati katalyzatoru nejen néasledkem
né&hlého poklesu, ale i vzestupu obsahu vod-
ni pary v plynu. P¥i konverzi kyshcmku
uhelnatého v plynech vyrobenych shora zmi-
nénymi postupy ,obsahujicimi nad 45 % mol
kysliéniku uhelnatého, nelze bez mezivypir-

ky kysli¢niku uhli¢itého dosdhnout takového -

stupné konverze Kkysliéniku uhelnatého vod-

ni parou, aby pro vyrobu vodiku bylo pouZi- -

telné metanatni odstranéni kysli€niku uhel-
natého po predchozi vypirce kyslitniku uhli-
gitého. Navic po dosaZeni Zddaného stupné
konverze Kysli¢niku uhelnatého po mezivy-
. pirce kysliéniku uhlititého a tpiné vypirce
sirnych sloufenin na obsah pod 0,1 ppm je
nutné pouZit nizkoteplotniho mé&dé&ného ka-
* talyzdtoru, coZ vytvari spolu s vysokoteplot-
nim katalyzatorem kombinaci s velmi odlis-
nym. chovdnim vG&i katalitickym jedfm.
Energetickd G€innost celé linky je sniZena
v diisledku dplného ochlazeni plynd z par-
cidlni oxidace pro vytvofeni podminek k
Bastetné vypirce sirnych sloufenin a opako-

~vanym chlazenim pro vypirku kysliéniku |

uhli¢itého, vznikajiciho v ¢asti vysokoteplot-
ni konverze kysli¢niku uhelnatého.
Nyni bylo zjist&no, Ze vyhovujiciho stupn#

konverze kysliCniku uhelnatého vodni pa-.

Tou, obsaZeného v plynech z parni nebo ky-
slikoparni oxidace uhlikatych sloudenin, lze
‘vfhodn& dos&hnout v ]ednom alespoil dvou-
stupiiovém reaktoru nebo aZ t¥ech reakto-
rech zapojenych za sebou pfimo s plynem
z parcidlni oxidace p¥i jeho nasyceni vodou
napf. quenchovdnim a dosycovdnim vstfi-
kem vody mezi vrstvy nebo mezi reaktorové
stupné konverze kyslitniku uhelnatého.
Podstata zplsobu vyroby vodiku nizkotep-
lotni Konverzi kyslitniku uhelnzého vodni
parou z plyni parni nebo kyslikoparni oxi-
.dace uhlikatych surovin za p¥{f -mosti sir-
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nych slouenin a soutasné neZadoucich 1&-
tek, jako je karbonylsulfid, sirouhlik, nena-
sycené organické sloufeniny, heterosloute-
niny, na latky snadnéji odstranitelné obsorp-
¢himi nebo adsorptnimi zplisoby za piitom-
nosti nizkoteplotnich sifeodolnych katalyzé-
tors, pripadng v kombinaci s katalyzatory
Fe-Cr nebo Co-Mo spolivd podle vynilezu
v tom, Ze konverze probihd na katalyzédtoru
v nejménd dvou vrstvach, ktery se nesi¥i a

“technicky aktivizuje p¥i teplotdch 50 a%

280 0C plynem obsahujicim miniméing 1g/m;,3
sirnych sloudenin po idobu alespon 12 hodin
a pri miniméalnim prosazeni 150 obj. na obj
katalyzdtoru za 1 hodinu a po skonfeni si-
feni se uvede smés plynu a vodni pary pii
vstupni teplot®d 200 aZ 2500C, 260 aZ 300°C
a 200 aZ 250°C v prvnim a dalgich konverz-
nich stupnich, tlaku 0,1% 10 MPa, vyhodn&
1 aZ 6 MPa, poméru pary k plynu v prvém
konverznim stupni 0,05 aZ 3, vyhodng 6,1
aZ 1,6 a v dalSich stupnich 0,6 aZ 1,4 a 0,8
aZ 3, vyhodné 1,2 a¥ 1,6, vztaZeno na celko-
vé mnoZstvi pFfidané vodni pary a) nebo vo-
dy a 'plyn na vstupu do systému a pii zati-
Zenf 500 aZ 3000 obj. na obj. katalyzatoru
a hodinu, vztaZeno na suchy vstupni plyn a
celkovy ob]em katalyzétoru . :
Nizkoteplotni sife odolny katalyzator [da-

~ le jen NSOK] . je obylejné katalyzator typu

Co-Mo-0-S alkalizovany kysli¢niky nebo so-
lemi kovil 1. a nebo II. skupiny periodické
soustavy prvkd. Jedna se o katalyzétor s po-
lyfunk&nimi vlastnostmi, jejichZ specifické
GCinnosti konverze Kkysli€niku uhli¢itého,
hydrolyzy karbonylsulfidu, sirouhliku, hy-
drogenace nenasycenych organickych slou-
¢enin a hydrogenolyzy heterosloudenin ize
ovlivhnit zejména mnoZstvim pridaného alka-

. lizafniho ¢inidla a nebo €4stetnou nebo Gpl-

nou nahradou kobaltu niklem. Je proto moZ-
né soufasné s konvertzi kyslitnikem uhelna-
tého vodni parou provadét transformaei ne-
Zadoucich pfimési v plynu na latky odstra-

"nitelné znamymi postupy adsorpce a nebo

absorpce.

ProtoZe katahyzatory typu NSOK maji
startovaci teploty kolem 200°C a pracovni
teploty 200 — 490°0C a prakticky nekataly-
zuji metanadn{ reakce, nehrozi nebezpeti
prehPati ani katalyzdtoru, ani koastruk&niho
materidlu reaktori v p¥ipadé ndhlé zmény
obsahu vodni pary v plynu af jiZ jednim ne-
bo druhym smérem a pomsr pary : plynu
miZe kolisat v rozmezi 0,005-3. Vyhodné
ovSem pracuje katalyzédtor pfi pomdru Pa-
ra : plynu 0,1—2 pf¥i celkovém tlaku 0,1—10
MPa, zatiZeni 500—12 000 h~! (vztaZeno na
suchy vstupni plyn), vyhodné 2000 —
6000 h-1 a p¥i obsahu sirnych sloufenin v
plynu nad 20 ppm (jako sirovedik}, vihodng
nad 100 ppm. Vysokéa aktivita katalyzdtoru
typu NSOK umoZiluje minimalizovat pocet
konverznich stupiii a dosdhnout Zadaného
stupné konverze kysli€niku uhelnatého vod-
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ni parou bez mezivypirky kysliéniku uhlidi-
tého a bez predchoziho odstran&ni sirnych
- slou€enin, ¢imZ lze podle stupn& vyuZiti do-
sdhnout aZ dplného odstran&ni pridavné pa-
ry jak pro konverzi kysliniku uhelnatého,
tak i pro predvypirku sirovodiku, jakoZ i
pro hydrolyzu a hydrogenolyzu sirnych slou-
" Cenin .na sirovodik, p¥ipadng i hydrogenaci
hetero- 'a  nenasycenych organickych slou-
¢enin. Pokud plyn neobsahuje karbonyly ko-
vii a mechanické nedistoty, které by mohli
zanaSet a zalepovat katalyzator, je pfedpo-
klad vysoké Zivotnosti katalyzatoru NSOK a
to proto, Ze je nejen necitlivy na jedy, ale
sirnymi , jedy” se dokonce aktivizuje. Nevy-
hodou postupu s NSOK katalyzatorem je ne-
moZnost: jeho pouZiti pro konverzi kysli¢ni-
ku uhelnatého v plynech zcela prostych ka-
talytickych jedl, napf. pro konverzi plyni
z parniho reformingu.
Priklad L .
Katalyzéator typu NSOK byl naplndn do t¥f
za sebou zaFazenych pokusnych reaktor v
‘mnoZstvi 330, 1000, 1000 cm? katalyzatoru.
Katalyzator byl nasifen v priitoku 250 In h-1
plynu obsahujiciho a# 8 g/m,3 sirovodiku a
sifeni probihalo po-dobu 18 hodin pf¥i teplo-
t& linearné stoupajici aZ na 240°C. P¥i této
teploté byl zaveden do prvniho reaktoru
* plyn obsahujici 48 % mol. kysliéniku uhel-
natého a 51 % mol. vodiku. Zbytek tvorily
inerty, 20—60 ppm sirovodiku a a¥ 15 ppm

pentakarbonylu Zeleza. Do proudu byla na-
stiiknuta voda tak, aby pomér pary ku ply-
nu byl 0,25. Za téchto podminek a p¥i zati-
Zeni6 00 O obj. na obj. a h~! (vztaZeno na
suchy vstupnf plyn) byl obsah kysli¢niku
uhelnatého na v§stupu z prvniho reaktoru
25 % mol. kysliéniku uhelnatého a teplota
se zvysila na 410°C. Po néstfiku vody za prv-
ni reaktor. na pomdr péary ku plynu 0,8
(vztaZeno na suchy plyn vstupujici do prvni-
ho reaktoru) byla teplota reakdni smési
upravena na 280°C a zavedena do druhého
reaktoru, kde konverzi kysli¥niku uhelnaté-
ho doslo ke sniZeni obsahu kysli¢niku uhel-
natého na 2,9 % mol. (v suchém plynu) a ke
zvy3eni teploty na 4100C. Po opakovaném
ndstriku vody na pomé&r pary ku plynu 1,4
(vztaZeno na celkové .mno¥stvi piidané vo-
dy) a suchy vstupni plyn do prvniho reakto-
ru sniZil obsah kysliéniku uhelnatého na 0,5
% mol. (v suchém plynu) a teplota se Zyy-
Sila na 2400C. Variaci podminek na jednotli-
vych reaktorech pFi celkovém prosazeni
vstupniho plynu 1000 h-1 (vztaZeno na cel-
kovy objem pouZitého katalyzdtoru) bylo
moZné dosdhnout po mé&sit¢nim nepFetrZitém.
provozu pokusnych reaktorft obsahu ky-
slitniku uhélnatého.v suchém plynu na vy-
stupu ze systému pod 0,4 % mol. Obsah

‘pentakarbonylu Zeleza za prvnim reaktorem

byl mens$i jak 0,1 ppm.

N

Pfedm&t vynédlezu

Zpiisob vyroby vodiku nizkoteplotn! kon-
verzi Kkysli€niku uhelnatého vodni parou z
" plyndl z. parni nebo kyslikoparni oxidace
uhlikatych surovin za piftomnosti sirnych
sloufenin a soufasn® konverze nezédoucich
latek na 1l4atky snadndji odstranitelné ab-
sorptnimi nebo adsorpdnimi zpiisoby za p¥i-
tomnosti nizkoteplotnich sifeodolnych kata-
lyzétord, pripadn& v kombinaci s katalyzéa-
tory Fe-Cr nebo Co-Mo vyznadeny tim, Ze
konverze probihd na katalyz4toru v nejmeé-

né dvou vrstvach, které se nasiii a technic-'

ky aktivizuje p¥i teplotdch 50 a¥ 280°C ply-
nem obsahujicim miniméaln& 1 g/m,3 sirnych
sloutenin po dobu alespoii 12 hodin a pii

JET; B p., provoz 6, Jind¥chiv Hradec

minimalnim prosazeni 150 obj. na obj. ka-
talizatoru a 1 hod. a po skon&eni sifeni se
uvede smé&s plynu a vodni pary pii vstupni
teploté 200 aZ 2500C, 260 aZ 300°C a 200 a%
250°C v prvnim a daldich konverzich stup-
nich, tlaku 0,1 a% 10 MPa, vyhodns 1 a% 6
MPa, pom&ru pary k plynu v prvém Kon-
verznim stupni 0,05 a% 3, vfhodn& 0,1 aZ 1,6
a v dalSich stupnich 0,6 aZ 1,4 a 0,8 aZ 3,
vihodn8 1,2 aZ 1,6, vztaZeno na celkové’
mnoZstvi, pfidané vodni pary a/nebo vody
a plynu na vstupu do systému a pii zatlZenf
500 aZ 3 000 obj. na obj. kat. a hodinu, vzta-
Zeno na suchy vstupni plyn a celkovy objem
katalyzdtoru. _ '

Cena: 2,40 Kés:
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