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(54) Zpasob vyroby katalyzitori pro konverzi kysli¢niku uhelnatého vodni parou, .

pripadné hydrokonverzi nenasycenych nebo siru nebo/a dusik obsahujicich

litek

Vynilez se tyka zplisobu vyuZiti provozné pouZi-
tych a desaktivovanych hydrodesulfura¢nich a hyd-
rorafinaénich katalyzatord na bazi kovii Co, Ni,
Mo, W na nosi€ich pro vyrobu nizkoteplotnich,
sirnymi 14tkami se aktivujicich katalyzatord pro
konverzi CO vodni parou, pfipadné hydrokonverzi
organickych hetero sloucenin a nenasycenych or-
ganickych a né&kterych anorganickych slouenin,
jako nap¥. COS, CS, a HCN, za piipadné pfitom-
nosti vodni pary, pfi¢emZ se upravuje sloZeni'
vyrab&ného katalyzatoru, zejména dodanim alka-
nicky reagujicich slou¢enin do katalyzatoru a pfi-
padnym doplnénim obsahu ptivodnich aktivnich
sloZek.

Jednémi z nejdilezitéjsich surovin v chemickém
primyslu jsou vodik a syntézni plyny. Tyto se

- v posledni dobé€ stavaji i diileZitymi nosi¢i energie.
' Vyrabé&ji se vesmés zplyfiovinim ldtek obsahuji-
~cich uhlik (ropa, pfirodni plyn, uhli, odpadni
uhlovodikové plyny a pod.), pfi¢emz vznika syn-
tézni plyn obsahujici vedle vodiku pfevaZné kyslic¢-
nik uhelnaty a to v mnoZstvi stoupajicim s rostou-
cim obsahem uhliku v pouZité surovin€. S rostou-
cim obsahem uhliku v suroviné obydejné roste
i obsah sirnych latek. Obé skutecnosti si v posledni
dobé vyZddaly nové feSeni dalifho zpracovéani
synplynu parcidlni nebo dplnou konverzi kysli¢ni-
ku uhelnatého CO na synplyn poZadovaného
sloZeni nebo az na technicky vodik. V nékterych
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pfipadech je vyhodné soudasné s konverzi CO
provadét hydrorafinaci surového syntézniho plynu,

" t. j. konverzi sirnych a dusikatych sloucenin na

sirovodik a &pavek. Tyto poZadavky spliuji kataly-
zatory na bazi kovil Co anebo Nia Mo anebo W na

nosi¢ich, které jsou ve velkém méfitku pouzivany
pro hydrorafinaci a hydrokrakovani ropnych suro-

* vin a po jejich opotiebovani se bud pfepracovavaji

na vychozi suroviny, nebo se zkousi jejich reaktiva-
ce fizenou oxidaci uhliku a siry obsaZenych v pouZi-
tych katalyzdtorech, pfiemZz je velmi dileZita
reakéni teplota oxidace, pfi které nesmi dojit ke

. vzniku spinelt ani k pfehféti nosice katalyzétoru.
- Zminéné spinely v§ak mohou vznikat i pfi dlouho-
. dobém pouZiti katalyzdtoru pro hydrorafinaci
- a spolu s poklesem mérného povrchu katalyzatoru

Me  NMowe

. mohou byti dalsi pfi¢inou desaktivace, kterou neni
- moZné odstranit regenerativnim Zihanim.

Katalyzitory stejného typu obsahujici alkalické

- soli slabych kyselin jsou vynikajicimi nizkoteplot-
. nimi katalyzatory konverze CO vodni parou, které
- se navic pfitomnosti sirnych sloucenin v reak¢nich

plynech aktivuji.
Meérné povrchy téchto katalyzatorti jsou vyrazné
niZ&i neZ povrchy hydrorafinaénich katalyzatord.
Nyni bylo zji$téno, Ze po i jen parcidlnim spaleni

_uhliku_obsazeného v desaktivovaném hydrorafi-
. nadnim katalyzitoru a s vyuZitim vlastnosti soli

alkalickych kovli vi¢i nosiCovému materidlu pfi-
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~padné i vznikajicim formdm spineld CO nebo Ni,  extrudéry do vytlatkd vélcovitého tvaru s téméF
lze pfipravit katalyzatory pro konverzi CO vodni libovolnym primérem prakticky vyuZitelnym (nad
parou pracujici za teplot 180—500 °C za piitom- 0,5 mm). Po konverzi CO vodni parou se zatim
nosti sirnych sloudenin ve zpracovdvaném plynu pouZivd vétSinou tabletovanych nebo protlatova-
a vyrovndvajici se aktivitou katalyzitorim stejné- nych véle¢kd priméru 2 aZ 10 mm. V tabulce
ho typu pfipravenym z technicky &stych surovin. 1 jsou uvedeny vysledky sledovéni vlivu pfidaného
Zplisob vyroby katalyzétord pro konverzi Kysli¢ni- mnoZstvi a druhu draselné soli na pevnost vyrobe-
ku uhelnatého CO vodni parou, pfipadné hydro- nych tabletek. Bylo zjiiténo, Ze neni tfeba pro
konverzi nenasycenych nebo sfru nebo/a dusik vyrobu dobfte tvédfitelné pasty zvySovat peptizaéni
obsahujicich latek za p¥itomnosti vodni pary obsa- ucinnost pf¥iddvané soli jeji ndhradou hydroxidem

hujicich kysli¢niky kobaltu nebo/a niklu a souéasné draselnym.

kysliéniky molybdenu, hliniku a pfipadné soli Vysledky laboratorni a provozni pfipravy potvr-

slabych kyselin alkalickych kovi a/nebo kovii dily, Ze z hlediska p¥ipravy tvarovaného katalyz4-

alkalickych zemin spogivd podle vyndlezu v tom, Ze toru neni obsah uhlikatych litek v pouZitém

se provozné pouzité a desaktivované desulfuraéni katalyzatoru do 10 % rozhodujici. »
katalyzétory, obsahujici kysli¢niky CO nebo/a Ni Vzhledem k blokujicim vlastnostem t&chto latek

nebo/a Mo na Al O, vyzihaji v proudu plyné je jejich obsah $kedlivy pro konverzni aktivitu.
obsahujicich kyslik postupné pfi teplotdch 300 aZ Z vysledkil uvedenych v tabulkich 2 a 3 plyne, Ze
600 °C, vyhodné 400 az 500 °C na obsah uhlika- vzhledem k vysokym povrchiim a porovitosti vy-

tych latek pod 2 % hmot, nadeZ se vyzihany . chozi suroviny (desaktivovaného hydrorafinadniho

materidl rozemele na zrno pod 3 mm, vfhodné pod katalyzatoru) stadf odstranéni uhlikatych latek na

0,75 mm a takto p¥ipravend drt se hnéte s p¥idav- obsah pod 1 %. To dovoluje oxidace za mirnych

kem alkalické soli slabé kyseliny, vfhodné potase, teplotnich (pod 500 °C) i koncentraénich podmi-

v mnoZstvi 0,1 aZ 25 % vyhodné 5 a% 15 % hmot., nek a sniZuje novotvorbu CoAl,O, spinelu, ktery

a prohnétend pasta se tvaruje do valcovitého tvaru blokovanim (sniZenim) obsahu kobaltu-promoto-

priméru 1 aZ 10 mm a ziskany tvarovany katalyz4- ru aktivity Mo$, sniZuje i mérnou aktivitu kataly-

tor se susi pfi teplotdch 90 aZ 300 °C, vyhodné 100 zatoru. Soucasné se sniZuje rozpustnost Co-Kysli¢-
aZ 180 °C. Katalyzator se vyhodné Zihd ve dvou nikd v kyselindch (viz analyzu pouZitych katalyz4-
stupnich a to jednak pfi kontinudlnim pohybu tord v tab. 2). V souhlase s p¥ipravou nového

a jednak pii staciondrnim uloZeni. katalyzdtoru z surovin obsahujicich jednotlivé
PouZité alkalické slougeniny, z nich? nejvyhod- sloZky katalyzatoru lze oxidativni regeneraci neod-

néjsi nejen svou dostupnosti a cenou, ale i svymi stranitelné sniZeni aktivity odstranit pfidanim po-

vlastnostmi se jevi draselné soli slabych kyselin tiebného mnoistvi Co-soli do hnétené pasty, a to
jako napf. uhli¢itany, sirniky, mravendany a pod., _ v mnoZstvi odpovidajicim sniZeni ,,aktivniho* ob-
plisobi nejen jako aktivitory katalyzitoru pro sahu vyvolaného vazanim CoO na kysli¢nik hlinity
konverzi CO vodni parou, ale i jako peptizaéni za vzniku spinelu. V ramci p¥ipravy pasty Ize oviem

Cinidla dovolujici pFevést oxidetivnim Zihdnim pfiddvat i dalsi promotory a modifikdtory aktivity

pfevdZné Casti uhlikatych latek zbavenou surovinu a cilem dosaZeni Zddanych katalytickych vlastnosti

(desa_ktivovan;? katalyzator) rozemletou na zrno (pfidavek soli obsahujicich Co, Ni, Mo, W a pod).

“pod 1 mm na pastu tvéfitelnou b&7né dostupnymi :

Tabulka 1. : -

Vliv ptidavku alkalické slozky na b¥itovou pevnost tvarovaného katalyzatoru (vytladké @ 2 mm a 6 mm)-
¢. béze v alkalicky promotor hmot. % bfit, pevnost
vz. katalyzétoru slozky hm. pomér KO N/bfit

: ' 2 6
2 pouz. HDS* K,CO;, KOH 1:1 10—12 12
3 dtto - : dtto 1:1 10—12 11
5 HDS oxida¢né Zihany v laboratofi  dtto 1:1 10—12 12,7
6 dtto dtto — 10—12 13,1
7 dtto K,CO;, KOH 3:1 10—12 10,3
8  dito *¥ K,CO; 3:1 10—12 9,3
9 HDS oxidaéné K,CO; - — 10—12 14 50—65
Zihany, provozné :
10 dtto ' / K,CO;, KOH 3:1 10—12 12,5
11 dtto KOH — 0,1 pod 5
12 dtto, pfiprava v provoznim mé-
fitku K,CO, — 10—12 37—60

* HDS — provozné pouzity a desaktivovany hydrodesulfuraéni katalyzétor typu Co-Mo-Al-O se 1,5—2,5
% hmot. Co a 6—10 % hmot. Mo.
** ptiprava pasty pted protladovénim provedena v laboratornim hnétdku obsahu 0,8 litru, v ostatnich p¥i-
padech v hnétdku obsahu 3 litry, provozni hnétdk mé&l obsah 500 litri.



Tabulka 2.
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Vysledky analyz katalyzatorové béze (provozné pouzité HDS katalyzitory) ‘
pouZity desakt. chem. sloZeni v hmot. % povrch  porovitost  struktur.
katal. Co Mo C S m?%/g % analyza
provozné pouzity,
nezihany 0,2 6,9 2 4,8 130 56 n
dtto (vzorek z jiné
$arze) n n . 9 4,3 n n gama ALO;
6 nm velikost
zrna
dtto, oxidaéné Ziha-
ny v labor. ‘
(450—500 °C) n n 0,1—1,2 0,5—1,0 135 58 n
opakovani labor. : :
oxid. Zihani n n 0,9 2,7 n
pouzity, provozné
Zihany 2,4 7,4 0,6 0,4 n n
Tabulka 3.
Vysledky analyz a porovnéni aktivity pfipravenych katalyzatord.
vz. & hmot. % (po testu  povrch porovitost st. konverze CO struktura
(viz tab. 1) aktivity) m?/g % v % pfi 220 °C
C S
5 0,5 4,1 58 56 94 gama
6 ' 0,5 3,1 n 95 ALO; a bohmit
katal. pfipraveny podle &s. .
autorského osvédéeni ¢. 215515 O 3—4,5 55 95 dtto

Tabulka 4.

Hodnoceni aktivity katalyzatoru pfipraveného provozné z desaktivovaného HDS katalyzatoru.
(podminky testu: tlak 2,8—2,9 MPa; test. plyn 48 % CO zbytek pfevazné vodik, zrno katalyzatoru
@ 6 x (5—15) mm; test. reaktory objemu 1 litr a 0,25 1 zapojeny za sebou)

stupeit teplota objemova sloZeni plynu v mol. % pomer konverze
na vstupu rychlost CO CO, para:plyn CO %
do katal. °C h™! vstup vystup vstup
1. 235 2220 48 2 0,2 0,95 93,9
235 3 887 48 6,3 0,2 0,96 81,7
235 4 086 48 8,4 0,2 0,88 76,1
2. 200 2 470* 2 0,4 32 0,38* 79,7
220 2 470 6,3 0,7 30 0,80 88,3
230 2 480 8,4 0,9 29 0,80 88,5
2.¥% 230 1080 29 1,0 0,5 0,92 95,6
280 2 160 29 0,9 0,5 0,92

96,0

* objemova rychlost a pomér péra : plyn piepocitdny na objem plynu a vstupu do 1. stupné.
** 2. stupeii zapojen samostatné na plyn uvedeného sloZeni.

Reakfoi'y neadiabatické neisotermni, &m v&tsi
objem testovaného katalyzatoru, tim vice se teplot-
ni profil v loZi katalyzitoru bliZi adiabatickému.
Ptidavek Ni nebo jeho ndhrada za Co pfindsi
zvy$eni hydrogenaéni aktivity, zatimco pi¥idavek
. W nebo ndhrada Mo wolframem pfedstavuje
i zvySeni §t€pnych a isomeracnich vlastnosti.

Skuteéné moZnosti katalyzdtoru pfipraveného

podle zde popsaného postupu vyuZivajiciho v sou-

gasné dob& odpadni suroviny pouZitého katalyza- |
toru HDS, pro ktery neni dal$i pouziti a ktery

obsahuje drahé dovaZené suroviny (soli Co, Mo, Ni |
a W), ukazuji vysledky dvoustuptiové konverze
uvedené v tabulce 4. Ze srovndni s provozné |
dosahovanymi vysledky na katalyzatorech pfipra-
venych z technicky &istych surovin (&s. autorského
osvédéeni ¢. 215 515) as vysledky jejich laborator- 3
niho testovéni plyne mozZnost ndhrady katalyzatoru |



vyrdbéného z prevazng dovéZenych surovin kataly- |

zatorem vyrobenym zde uvedenym postupem pie- -

vazné z odpadnich surovin a soudasné je vytvofena
moZnost jeho modifikace a vyroba na stavajicim
vyrobnim zafizeni (pfiklad 1. — oxidativni Z{hé4n{
a pfiprava 600 kg katalyzitoru v jedné ¥ar%).
Pfiklad provozni vyroby SarZe katalyzitoru
(600 kg). ‘

a)' Reaktivaéni Zihdni:

Katalyzator vysypany z reaktor( hydrorafinace

benzinovych a jinych uhlovodikovych smési byl -

kontinudlné€ pfedZihan v rotalni peci spalinami
topného plynu za nésledujicich podminek:
teplota 400-420°C
nésyp 80 litrd katalyzdtoru/h.
Produkt 1. stupné Zihéni: $edé tabletky s tmavym
jddrem. Ziskany produkt byl naplnén do aktivéto-
ru: obsah 1000 lLitrti: Néplfi byla vyhf4ta spalinami
na teplotu 200—280 °C, pfi které doch4zi k zapale-
ni a jejich hofeni v proudu pfebyteéného kysliku

s

- obsaZzeného ve spalindch a soudasné se zvysi teplota

max. o 100 °C. Max, teplota Zihani byla 350 °C. Po

skoncen{ autotermni reakce byla aktivace provede-

| na pfi teploté 400—450 °C

-

1. Zplisob vyroby katalyzitord pro konverzi
CO vodni parou piipadng hydrokonverzi nenasy-
cenych nebo siru nebo/a dusik obsahujicich latek
za pfitomnosti vodni pary obsahujicich kysli¢niky
kobaltu nebo/a niklu a sougasné kysliéniky molyb-
denu, hliniku a piipadné soli slabych kyselin
alkalickych kovii a/nebo kovii alkalickych zemin
vyznadeny tim, Ze se provozné pouZité a desaktivo-
vané desulfuradni katalyzitory, obsahujici kysli¢-

niky CO nebo/a Ni nebo/a Mo na Al,0, vyZihaji -

v proudu plyni obsahujicich kysli¢nik postupné pfi
teplotédch 300 az 600 °C vyhodné 400 aZ 500 °C na

| obsah uhlikatych litek pod 2 % hm., nade? se

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody,
provoz 12, Leninova 21, Olomouc

f4

2 2 4 43 6
| doba najizd&ni na aktiva&ni teplotu: 10 h. |
| prodleva pti aktivadni teploté: 6 h.

' Obsah uhliku a siry v produktu viz tab. 2.
Oxidalné Zihany katalyzitor byl rozemlet na
" mlynu s tfidicim sitem 0,75 mm.
b) Pfiprava pasty z oxidaéné& vyZivaného kataly-
. zdtoru:
- Do provozniho hn&tdku bylo naplnéno:
- 100 litrt vody
400 kg vyZihaného katalyzatoru
- 100 kg potase po rozmichéni katal. s vodou
100 kg vyZih. katalyzitoru pro zahusténi smési
hnéteni... 1h.
' prochladnuti smési... 1h.
¢) Vyroba vytlaéku vélcovitého tvaru: ..
Podle b) vyrobend pasta byla protladena tryskou
. s oky priméru 6 mm a vyrobené valcovité vytladky
byly vysuseny pfi teploté 100—120 °C a naplnény
- do 200 litrovych sudit s PE-vloZkou jako hotovy
- katalyzétor pro nizkoteplotni konverzi CO za
~ pfitomnosti sirnych sloucenin. Volbou priiméru ok
trysky od 1 a prakticky do 10 mm lze vyrébét
- katalyzitor pozadovaného praméru.

| ¢ PREDMET VYNALEZU

vyZihany materidl rozemele na zrno pod 3 mm,
vyhodné pod 0,75 mm a takto pfipravens drt se
| hnéte s pfidavkem alkalické soli slabé kyseliny,
' vjhodné potage, v mnozstvi 0,1 aZ 25 % vyhodné
5 aZz 15 % hm. a prohnétarid pasta se tvaruje do
vélcovitého tvaru priméru 1 aZ 10 mm a ziskany
tvarovany katalyzitor se susi pfi teplotdch 90 aZ
300 °C vyhodné 100 az 180 °C.
2. Zphsob vyroby katalyzatoru podle bodu 1vy-
' znaleny tim, Ze se Kkatalyzdtor %ihd ve dvou
- stupnich jednak p¥i kontinudlnim pohybu a Jednak
pfi staciondrnim uloZeni katalyz4toru.

i

Cena: 240 K¢s
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