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Zpisob sniZovani celkového obsahu siry v plynech obsahujicich sirovodik a dalsi sirné
slozky

Oblast techniky

Vynélez se tyka zpiisobu snizovani celkového obsahu siry v plynech obsahujicich sirovodik

a dal$i simé slozky, naptiklad v odpadnich plynech z procesti regenerace siry jako je Claustv
zplsob.

Dosavadni stav techniky

Plyny obsahujici vyznamné podily sirovodiku H,S se vyhodn& zpracovavaji Clausovym zpiiso-
bem regenerace siry. Kysely vstupni plyn obvykle pouzivany v tomto zplsobu obsahuje vice nez
80 % objemovych H,S, a &asto, alespoii astetné, pochézi z procesi hydrogena&niho odsifeni.
Tyto procesy hydrogenaéniho odsifeni jsou zplisoby ¢&isténi plyni, ve kterych se primyslové
plyny, jako je rafinérsky plyn, zemni plyn, nebo syntézni plyn zpracuji s vodikem, aby se sniZil
obsah sirnych sloZek, které tyto plyny obsahuji, pfiCemz jako vedlej$i produkt vznika plyn
obsahujici H,S. Jak je obecné v oboru znamé, pfi Clausové zpusobu se H,S nejprve &astend
spaluje za tvorby oxidu sifi¢itého (SO,) v tepelné z6n&, a potom vétiina zbylého H,S zreaguje
s SO, v jedné nebo vice po sob& fazenych katalytickych zénach za tvorby elementarni siry
avody. V systémech podle Clause Ize obvykle dosahnout regeneraéni (i&innosti siry, tj. vytézku
siry v hmotnostnich % vztaZenych na obsah siry v kyselém vstupnim plynu v rozmezi mezi 94 az
96 %, z Cehoz vyplyva, ze vystupni plyn z Clausova systému stale je§té obsahuje urgity podil
H,S. Ostatni slozky obvykle pfitomné v tomto vystupnim plynu z Clausova systému jsou oxid
slozky oznaCovany jako ,,jiné sirné slozky*, vylouceny z této definice v3ak nejsou, pfipadné dalsi
sirn€ slozky), vodik, dusik, vodni para, oxid uhli¢ity CO, a uréité mnoZstvi oxidu uhelnatého CO.
Vystupni plyn z Clausova systému se proto musi podrobit naslednému zpracovani, aby se dale
snizil celkovy obsah siry. PfedloZzeny vynalez se tyka zlepieného zpisobu tohoto nasledného
zpracovani.

Znamy zplsob sniZzovani obsahu sirmych sloZek ve vystupnim plynu z Clausova systému je
uveden v popisu UK patentu €. 1, 356, 289. Uvedenym zpusobem se vystupni plyn z Clausova
systému katalyticky redukuje pfi teploté nad 175 °C s pouzZitim redukujiciho plynu obsahujiciho
vodik a/nebo oxid uhelnaty, ¢imz se ptevedou jiné pritomné sirné slozky na H,S, a potom se
vétdina H,S odstrani absorpénim zpisobem s pouzitim vhodného H,S-selektivniho absorpéniho
rozpouStédla. Katalyzator pouzity pro redukci vystupniho plynu z Clausova systému obsahuje
kov skupiny VI a/nebo skupiny VIII naneseny na anorganickém oxidu jako nosi¢i a obvykle je
Jim katalyzator typu NiMo/oxid hlinity nebo CoMo/oxid hlinity. Po zpracovani absorpci, se
rozpoustédlo obsahujici vétSinu H,S regeneruje. Takto ziskany desorbovany H,S se vraci do
Clausova regeneraéniho systému, zatimco regenerované rozpoustédlo se vraci k opétovnému
pouziti. Koneény vystupni plyn po zpracovani absorpci obsahuje jiz jen mald mnoZstvi H,S
a uvoliiuje se do atmosféry, ptipadné se uvoliiuje po spalovacim procesu, ktery dale sniZi obsah
H,S prevedenim H,S na SO,. V soucasné dobé se diky pfisnéjsim regulainim opatifenim vztaZe-
nym na znefi$tovani vzduchu a odstrafiovani zapachu tento spalovaci proces aplikuje téméf
vzdy.

Hlavnimi reakcemi, které probihaji v redukénim stupni tohoto znamého zpisobu, jsou hydroge-
nace CS,, SO, a S, (x znamena &islo od 1 do 8), sloZzek obsazenym ve vystupnim plynu z Clauso-
va systému, za tvorby H,S a hydrolyza COS a CS; za tvorby H,S a CO,. CO obsazeny v redu-
kujicim plynu miZe vyhodné reagovat s vodou za tvorby CO, a H,, ale pfitomny CO mize
reagovat také s SO,, H,S a/nebo S, za tvorby COS, coz je zjevné nezadouci. Hydrogenace
a hydrolyza mohou tedy probihat v jednom procesu s pouZitim jednoho katalyzatoru. V primys-
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lovém provedeni je obvykle teplota v uvedeném redukCnim stupni mezi 280 az 330 °C. Tyto
vysoké teploty totiz podporuji vysoké rychlosti hydrogena¢nich reakci SO, a S, a zajiStuji tak
kvantitativni hydrogenaci SO, a S. Uvedené vysoké teploty dale zabraiiuji aby elementarni sira
kondenzovala a absorbovala se na aktivni povrch katalyzatoru, coz by vyvolavalo zavazné
zne€i3téni a proto rychlou deaktivaci katalyzatoru. Vystupni plyn zClausova systému ma
obvykle teplotu 130 az 200 °C a musi se proto zahfat na vysokou pracovni teplotu, coZ se
dosahuje zafazenim hofdku. V disledku zafazeni hofdku miZze také probihat tvorba Casti
redukujiciho plynu.

Nedostatkem aplikace vysoké teploty v reduk&nim stupni je, ze hydrolyza COS na H,S je
podporovana nizkymi teplotami. Podle toho by bylo vyhodné aplikovat v redukénim stupni niZ3i
teploty, protoze v tom piipadé se bude ptitomny COS hydrolyzovat na H,S ve vy33im vytézku
a vysledkem bude nizsi obsah COS v kone&ném, zpracovaném plynu. Soudasné by vsak nizsi
teplota nemé&la mit za nasledek snizenou konverzi CS,, SO, a S, na H,S za sougasného zamezeni
kontaminace katalyzatoru vyvolané kondenzaci a absorpci siry tak, jak je to jen mozné. Dalsi
vyhodou aplikace nizké teploty by bylo, Ze nakladny hofak pro ohiev vstupniho plynu na potieb-
nou teplotu by nebyl nutny, a moh! by byt nahrazen mnohem levnéj$im tepelnym vyménikem.
Z absence uvedeného hofdku také vyplyvé, e neni zapotiebi pfidavné palivo, coZ je z diivodu
fizeni procesu vyhodné. Ve stavajicich systémech s jiz zafazenym hofdkem by se obvykle
z divodd néakladi hotdk nenahrazoval tepelnym vyménikem, ale kdyby bylo mozné aplikovat
v redukénim niz8i pracovni teplotu, do3lo by k niZsi spotfebé paliva hofaku, coz by se projevilo
v nizsich provoznich nikladech. Jeité dalsi vyhoda niZi pracovni teploty by byla v tom, Ze by
umoznila G¢innou integraci s Clausovym systémem, zejména s tiistupfiovym Clausovym systé-
mem. Je nutné si uvédomit, Ze takovéto integrace je z ekonomického hlediska velmi uZzitena.

Problém vysoké hydrogenaéni reakéni teploty na jedné strané a na druhé strané hydrolyzy COS,
14, 1986, str. 54-57. V této praci je uveden dvoustuptiovy zpisob konverze sirnych slouCenin -
obsazenych ve vystupnim plynu, ktery zahrnuje v prvnim stupni hydrogenaci za pouZiti katalyza-
toru CoMo/oxid hlinity a v druhém stupni hydrolyzu pro pfevedeni COS na H,S s pouZitim
aktivovaného katalyzatoru Cr/oxid hlinity. Vstupni teplota pro hydrogenaéni reaktor je mezi asi
300 az 350 °C, coz nutné vyzaduje pouziti hofaku pro ohfev vstupniho plynu, pfi¢emz hydroly-
zalni stupefi se provadi pii teploté 177 °C. Proto se vystupni plyn z hydrogena¢niho stupné pred
vstupem do hydrolyza&niho reaktoru chladi. V této praci je viak také popsan zpiisob uspofadani,
ve kterém se pouZije d&lena vsadka hydrogena&niho katalyzatoru CoMo/oxid hlinity a aktivova-
ného hydrolyzaéniho katalyzatoru Cr/oxid hlinity v objemovém poméru 75/25, ¢imZ je moZné
chladici mezistuperi vynechat. Aplikovana teplota pfi tomto uspofadani je 343 °C. Nevyhoda
tohoto uspofadani s délenou vsadkou katalyzatoru je v tom, Ze prosp&€sné ucinky nizké teploty na
rovnovahu hydrolyzy COS se jiz nevyuziji. Déle, v obou uvedenych uspofadanich je nutny hotak
pro dosazeni potiebné vysoké reakéni teploty.

Podstata vynalezu

Predlozeny vynélez je zaméfen na zpisob snizovéani celkového obsahu siry v plynu obsahujicim
sirovodik jako je vystupni plyn z Clausova systému, kde tento zpusob je mozné uskutegnit pfi
relativng nizké teploté a s G¢innym sniZenim celkového obsahu siry ve zpracovaném plynu. Bylo
zjisténo, Ze tyto cile lze realizovat zplisobem vyuzivajicim 0¢inek hydrogenaéniho katalyzatoru
na nosi¢i tvofeném amorfnim oxidem kfemiditym — oxidem hlinitym a uCinek katalyzatoru
hydrolyzy.
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Vynilez se tedy tyka zpisobu snizovani celkového obsahu siry v plynu obsahujicim sirovodik
a dalsi sirné slozky, kde tento zpiisob zahrnuje:

a) uvedeni daného plynu do styku s redukujicim plynem v pfitomnosti hydrogena&niho kataly-
zatoru obsahujiciho nejméné jednu kovovou slozku vybranou ze skupiny VIB a VIII periodic-

kého systému nanesenou na nosi¢i obsahujicim smés amorfniho oxidu kemigitého a oxidu
hlinitého,

b) uvedeni nejméné &asti plynu ziskaného ve stupni a) do styku s katalyzatorem schopnym
katalyzovat hydrolyzu karbonylsulfidu za tvorby sirovodiku, a

c) odstranéni sirovodiku z plynu ziskaného ve stupni (b), &imz se ziska jako produkt plyn se
snizenym obsahem celkové siry.

Vyraz ,.celkovy obsah siry“ pouzity v této pfihlasce se tyka, pokud neni uvedeno jinak, obsahu
siry ve viech siru obsahujicich slougeninéach v plynu.

Nosi¢ hydrogenaéniho katalyzatoru pouZity ve stupni a) obsahuje amorfni smé&s oxidu kiemigité-
ho a oxidu hlinitého. Vhodné je pouZiti amorfniho oxidu kiemicitého—oxidu hlinitého s obsahem
oxidu hlinitého v rozmezi od 5 do 75 % hmotnostnich, vyhodné od 10 do 60 % hmotnostnich.
Kromé amorfniho oxidu kfemicitého —oxidu hlinitého je vhodné aby nosi¢ obsahoval pojivo.
Typickymi pojivovymi slozkami jsou anorganické oxidy jako je oxid kiemigity a oxid hlinity,
z nichZ pro pouziti podle vynalezu je vyhodny oxid hlinity. Je-li pojivo pouZito, jeho mnoZstvi se
miize pohybovat od 10 do 90 % hmotnostnich, vyhodné od 20 do 80 % hmotnostnich celkové
hmotnosti nosice. Celkovy objem pori nosiée obsahujiciho amorfni smés oxidu kiemigitého
a oxidu hlinitého je vhodné v rozmezi od 0,3 do 1,5 ml/g (stanoveny intruzivni porozimetrii se
rtuti, ASTM D 4284-88), vyhodnéji od 0,4 do 1,2 ml/g, pfi€emZ povrchova plocha nosite je
vhodné nejméné 150 m%/g, vhodn&ji od 250 do 600 m%/g. Je nutné si uvédomit, Ze po v&lenéni
katalyticky aktivnich kovii do nosi¢e katalyzatoru bude objem p6ri a povrchova plocha hotového
katalyzatoru niZ$i neZ u samotného nosice.

Kovova slozka hydrogena¢niho katalyzatoru obsahuje nejméné jednu slozku tvofenou kovem
skupiny VIB a/nebo nejméné jednu slozku tvofenou kovem skupiny VIII. Kovova slozka skupiny
VIII zahrnuje neuslechtilé kovy skupiny VIII jako nikl Ni a kobalt Co stejné tak jako uslechtilé
kovy skupiny VIII jako platinu Pt a paladium Pb. Vhodné kovy VIB jsou naptiklad molybden Mo
a wolfram W. Hydrogenaéni katalyzator vhodné obsahuje kombinaci Mo a/nebo W jako kovu
skupiny VIB s Ni a/nebo Co jako kovem skupiny VIIL. Alternativné miiZe také vhodné obsahovat
Pt a/nebo Pb jako kov skupiny VIII, pfipadné v kombinaci s kovem skupiny VIB jako s W.
Vyhodné kovové slozky hydrogenagniho katalyzatoru jsou slozky, které obsahuji pouze Pt nebo
pouze Pb, a slozky které obsahuji kombinace PtPd, NiW, NiMo, CoMo a PdW. Tyto kovy mohou
byt obsazeny v elementarni formg, ve formé oxidu, v sulfidické formé, nebo ve formé obsahujici
kombinaci dvou nebo vice téchto forem. Obvykle jsou viak neuslechtilé kovy alespoii &aste¢né
obsazeny v sulfidické formé, protoze v této formé maji uvedené kovy nejvyssi odolnost proti
sirnym slozkam pfitomnym v plynu uréenému ke zpracovani. Kovova slozka skupiny VIB je
vhodné obsazena v mnoZstvi od 1 do 35 % hmotnostnich, vyhodn& od 5 do 25 % hmotnostnich,
a neuslechtila kovova slozka skupiny VIII je obsaZena v mnozstvi od 0,5 do 15 % hmotnostnich,
vyhodné od 1 do 10 % hmotnostnich. Jsou—li obsaZzeny uslechtilé kovy skupiny VIII, Pt a/nebo
Pb, jejich vhodné mnoZstvi je v rozmezi od 0,1 do 10 % hmotnostnich, vyhodnéji v rozmezi
0d 0,2 do 6 % hmotnostnich. Viechna uvedenid hmotnostni procenta vyjadfuji mnoZstvi kovu
vzhledem k celkové hmotnosti nosice.

V diisledku pouziti hydrogena¢niho katalyzatoru naneseného na nosidi tvofeném amorfnim
oxidem kiemicitym—oxidem hlinitym muZe byt teplota pfi které se provadi hydrogenace snizena
na rozmezi od 150 do 250 °C, vyhodnéji na 175 az 220 °C, a je tak mozné vyhnout se zafizeni
hotaku pro ohfev vstupniho plynu, nebo v pFipadg jiz stdvajicich zafizeni snizit mnoZstvi tepelné
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energie potfebné pro hofak. V hydrogenaénim stupni obvykly pracovni tlak v rozmezi 0,7 az
2 bary. Redukujici plyn by mél obsahovat pfinejmensim vodik a/nebo oxid uhelnaty. Z hlediska
redukéni kapacity je totiz oxid uhelnaty ekvivalentni vodiku, protoZe je schopny vytvaret vodik
in situ pfi reakci s vodou podle reakéni rovnice:

CO+H20< ————— > C02+H2

Vhodné& by mél pfivadény redukujici plyn poskytovat alespoti stechiometrické mnozstvi vodiku
a/nebo oxidu uhelnatého potiebného k uplnému pievedeni SO, a S, pfitomnych ve vstupnim
plynu na H,S. Obvykle se v3ak ptivadi plyn obsahujici mezi 1,2 az 2,0 nasobkem stechiometric-
kého mnoZstvi vodiku a/nebo oxidu uhelnatého. Lze pfivadét i vétsi podily téchto slozek, ale
hlavné z ekonomickych divodd to neni praktické. Ackoliv vystupni plyn z Clausova systému
obsahuje urgity podil vodiku a oxidu uhelnatého, obvykle se piidava dal3i plyn obsahujici vodik
a/nebo oxid uhelnaty aby se zajistilo, Ze plyn obsahuje skute¢né dostatetné mnoZstvi vodiku
a/nebo oxidu uhelnatého pro uplnou konverzi CS,, SO, a S, pfitomnych ve vstupnim plynu na
H,S. Velmi vhodny zpiisob pro ziskani tohoto dostate&ného zdroje je substechiometricky proces
v hotdku, probihajici naptiklad v predchazejicim Clausové systému za tvorby vodiku a oxidu
uhelnatého.

Ve stupni b) zpiisobu podle vynélezu probiha hydrolyza tim zpiisobem, Ze alespoii ¢ast redukova-
ného nebo hydrogenovaného plynu ziskaného ve stupni a) se uvede do styku s katalyzatorem
umoziiujicim katalyzovat hydrolyzu COS za tvorby H,S. Z vySe uvedeného vyplyva, Zze mezi
stupni a) a b) neni zafazeno zadné mezizpracovani jako chlazeni. Jako katalyzator hydrolyzy lze
pouzit jakykoliv katalyzator znamy v oboru pro katalyzu hydrolyzy COS. Vyhodné by kataly-
zator hydrolyzy nemé&l podporovat tvorbu COS, napfiklad ve smyslu pribéhu reakce kyselého
plynu:

H,S+CO<--——=>H,+COS

Je znamé, ze zejména bazické hydroxylové skupiny, jako jsou skupiny pfitomné v anorganickych
oxidech jako je oxid hlinity a oxid titanigity, katalyzuji hydrolyza¢ni reakci. Proto lze katalyzator
pro hydrolyzu ve stupni (b) uvedeného zplisobu pouZit neaktivovany oxid hlinity, oxid titani¢ity
nebo jejich smési. Pfipadn& lze pridat bazické sloudeniny, jako je oxid ceriCity (CeO,), oxid
zirkonigity ZrQ,, oxidy alkalickych kovii Na,0O, K,O a/nebo hydroxidy NaOH, KOH a oxidy
kovii alkalickych zemin BaO, MgO, CaO a/nebo hydroxidy Ba(OH),, Ca(OH),. Pokud jsou tyto
bazické sloueniny pfitomné, jejich obsah tvofi, poditano jako kov, vhodné od 0,1 do 20 % hmot-
nostnich, vyhodng od 1 do 15 % hmotnostnich katalyzatoru pro hydrolyzu. Jako zvIasté vyhodny
katalyzator pro hydrolyzu pro zpiisob podle vynalezu byl shledan katalyzator obsahujici pfidavek
drasliku k oxidu titani¢itému (tj. obsahujici oxid titani¢ity a KOH a/nebo K;0). Vystupni plyn ze
stupné a) obvykle obsahuje dostate¢né mnoZstvi vodnich par, tj. pfinejmensim stechiometrické
mnozZstvi, potiebné pro hydrolyzu COS a pfipadné pritomného CS,.

Katalyzitory pouzité ve stupnich a) a b) se pfed zapodetim procesu zpisobem podle vynélezu
vyhodné uvedou do sulfidické formy. Tuto presulfidaci lze provést zplisoby zndmymi v oboru,
napfiklad zptisoby uvedenymi v Evropskych patentovych prihlaskach &. 181254; 329 499;
448 435 a 564 317 a Mezinarodnich patentovych p¥ihlaskach ¢. WO 93/02793 a WO 94/25157.
Vyhodné je, aby pfi zplisobu podle vynalezu byly neuslechtilé katalyticky aktivni kovy v kataly-
zatoru pritomné alespoti &aste&né jako sulfidy, tak aby tyto katalyticky aktivni kovy mély vyso-
kou odolnost viiéi sirnym slozkam pfitomnym v plynu uréenému ke zpracovani.

Podminky reakce z hlediska teploty a tlaku aplikované ve stupni b) jsou ve stejnych rozmezich
jako predchazejicim stupni a) a zahrnuji pracovni teploty od 150 do 250 °C, vyhodnéji 175 aZ
220 °C, a tlaky v rozmezi od 0,7 do 2 bari.
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Stupné a) a b) podle vynalezu lze provadét v nékolika uspofadanich. Naptiklad stuperi a) a stupeti
b) Ize provést ve dvou oddélenych reaktorech. A&koliv tato varianta je pomérné nékladna, posky-
tuje maximalni flexibilitu z hlediska Fizeni procesu a miize proto byt vyhodné ji aplikovat. Velmi
vhodné mize byt toto uspofadani v piipadé, kde lze modifikovat stavajici uspofadani dvou
reaktori.

Stupné a) a b) lze také provadét v jednom reaktoru. Je tieba uvést, Ze z hlediska nakladi je toto
provedeni velmi atraktivni. Jednim z velmi vyhodnych uspofadani s jednim reaktorem zahrnuje
uspofadané loZe obsahujici loze katalyzatoru pro hydrogenaci a loze katalyzatoru pro hydrolyzu.
Konfigurace obou lozi v uspofadaném lozi je takové, aby vstupni plyn prosel nejprve lozem
obsahujicim hydrogenaéni katalyzitor a potom aby prosel lozem obsahujicim katalyzator pro
hydrolyzu. Vstupni plyn mize prochazet reaktorem ve vzestupném nebo sestupném sméru, kdyz
Ize aplikovat i bo¢ni prutok. Objemovy pomér loZe hydrogena&niho katalyzatoru k lozi katalyza-
toru pro hydrolyzu je pfedevsim uréen mnoZstvim sirnych slozek, které jsou uréeny k hydroge-
naci na H,S a mnozstvim COS urfenému k hydrolyze. Obecné je objemovy pomér loze
hydrogenacniho katalyzatoru k lozi katalyzatoru pro hydrolyzu v rozmezi od 50 : 50 do 95 : 5,
vyhodné od 60 : 40 do 90 : 10.

Dalsi vhodné usporadani s jednim reaktorem je uspofadani, ve kterém tento jeden reaktor obsahu-
Jje nejméné jedno loze, vyhodné jedno loZe, obsahujici smés ¢astic hydrogenacniho katalyzatoru
a Castic katalyzatoru pro hydrolyzu. Tato smés miize vzniknout smisenim obou katalyzatorii na
zakladé nahodného vybéru, ale mize to také byt smés, ve které koncentrace hydrogena¢niho
katalyzatoru postupné klesa ve sméru toku vstupniho plynu. Molekuly obsahujici siru p¥itomné
ve vstupnim plynu, které se maji hydrogenovat za vzniku H,S, se tak vzdy dostanou nékde
v katalyzatorovém loZi do styku s €asticemi hydrogenaéniho katalyzatoru, pfi¢emz pfipadné ve
vstupnim plynu pfitomné molekuly COS (a CS,), nebo vzniklé redukei CS,, SO, nebo S, pomoci
CO pfi styku s hydrogena¢nim katalyzatorem se dostanou do styku s ¢asticemi katalyzatoru pro
hydrolyzu. Objemovy pomér &astic hydrogenaéniho katalyzatoru k &asticim katalyzatoru pro
hydrolyzu je v rozmezi od 50 : 50 do 99 : 1, vyhodné od 65 : 35 do 95 : 5, jesté¢ vyhodné&ji od
60 : 40 do 90 : 10. Také je mozné pouzit kombinaci uspofddaného loZe a smisenych katalyzatort.
Tato kombinace miiZe naptiklad ve sméru toku vstupniho plynu obsahovat loZze hydrogena¢niho
katalyzatoru a loZe obsahujici smé&s hydrogenaéniho katalyzatoru a katalyzatoru pro hydrolyzu,
pripadné s klesajici koncentraci hydrogenagniho katalyzatoru ve sméru toku plynu. Dal§i vyhod-
nou kombinaci je smésné loZe, vyhodné s klesajici koncentraci hydrogena¢niho katalyzatoru ve
sméru toku plynu, v kombinaci s loZem obsahujicim katalyzator pro hydrolyzu. U téchto kombi-
naci se pouzije stejny celkovy objemovy pomér hydrogena¢niho katalyzatoru ke katalyzatoru pro
hydrolyzu.

Misto fyzikalni smési ¢astic hydrogenaéniho katalyzatoru a ¢astic katalyzatoru pro hydrolyzu
Jjako je uvedeno vySe, smés obou katalyzatori mizZe byt ve formé jednoho katalyzatoru majiciho
Jjak funkei hydrogenagniho katalyzatoru tak funkci katalyzatoru pro hydrolyzu. Timto zpiisobem
se projevuji pfislusné katalytické G¢inky na molekuly jiz v mikroméFitku. P¥i tomto uspofadani je
vyhodné zafadit loZe katalyzatoru pro hydrolyzu ve sméru toku loZe ,,smésného* katalyzatoru.
Vhodny zptisob pfipravy katalyzatoru, ve kterém jsou spojeny hydrogena¢ni 0¢inky a u€inky na
hydrolyzu je koextruze uvedeného hydrogenagniho katalyzatoru naneseného na amorfnim oxidu
kiemi¢itém—oxidu hlinitém a uvedeného katalyzatoru pro hydrolyzu.

V ur¢itych pripadech mize byt Zadouci uvést vstupni plyn do styku s katalyzatorem pro hydro-
lyzu pred jeho zpracovanim ve stupni a) podle vynalezu. To lze naptiklad snadno provést zafaze-
nim loZe, které obsahuje katalyzator pro hydrolyzu, proti sméru toku pfed loZe obsahujici
hydrogenaéni katalyzator. Toto hydrolytické predzpracovani muze byt zv1asté prospésné v piipa-
dech, kdy plyn obsahuje vyznamna mnozstvi (napfiklad vice nez 500 ppmv) CS,. Pfi styku
s hydrogena¢nim katalyzatorem totiz miize CS, reagovat s vodikem za tvorby merkaptanu, které
se obtizné prevadéji dale na H,S. Z hlediska neptijemného zdpachu merkaptanii a také proto, Ze
pfi nasledném spalovani prispivaji ke zvySeni mnozstvi SO, uvolnéného do vzduchu, je vyhodné
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udrZovat hladinu vytvofenych merkaptanii tak nizkou, jak je to jen moZzné. Jestlize se vstupni
plyn obsahujici CS, uvede nejprve do styku s katalyzatorem pro hydrolyzu, CS, se hydrolyzuje
a vznika COS, ktery snadno dale hydrolyzuje na H,S. Timto zplisobem se vyrazné snizi obsah
CS, pied kontaktem s hydrogena&nim katalyzatorem, a (¢innym zptsobem se zabrani pfipadné
tvorbé merkaptanti. V pfipadé usporadani s jednim reaktorem lze hydrolytické predzpracovani
vhodné provést v usporadani, ve kterém loZe obsahujici katalyzator pro hydrolyzu, vyhodné
stejny katalyzétor jaky se pouZije ve stupni b) podle vynalezu, je umisténo proti sméru toku pred
loZzem obsahujicim hydrogena¢ni Katalyzéator. V pfipadé procesu s usporddanym loZzem ztoho
vyplyva, Ze v tomto piipadé je uspotddané loZe rozsifené o tfeti loZe, které je umisténé pred
pivodnim uspofadanim dvou loZi proti sméru toku. Objem tohoto pfipadné zafazeného loZe
s katalyzatorem pro predzpracovani hydrolyzou vzhledem k nasledujicim loZzim je urCeny
obsahem CS, ve vstupnim plynu, ale obvykle je v rozmezi od 1 : 99 do 30 : 70, vyhodné od 5 : 95
do 20 : 80.

Velikost &astic katalyzatoru pro pouZiti podle vynalezu miZe byt v Sirokém rozmezi a zahrnuje
b&2n& pouZivané a obchodné dostupné typy. Vhodné velikosti ¢astic zahrnuji ¢astice o priméru
od 0,5 mm do 15 mm, vyhodn&ji od 1 do 5 mm. Pouzité &astice katalyzatoru mohou mit jakykoli
tvar zndmy v oboru jako jsou kulovy, kruhovy, trojcipy, &tyfcipy, aviak katalyzator miZe byt
pouZit i v drcené formé.

Ve stupni ¢) zplisobu podle vynalezu se z vystupniho plynu ze stupné b) odstrani H,S a ziska se
tak produkt se snizenym obsahem siry. Odstran&ni H,S z kyselého plynu ziskaného ve stupni b)
Ize provést riiznymi zpiisoby znamymi v oboru. Siroce se pouzivaji a pro ugely pouziti podle
vynalezu jsou velmi vhodné chemické absorpéni zplisoby s pouZitim tekutych H,S—selektivnich
absorpénich prostiedki. Casto aplikované absorbenty zahrnuji vodné roztoky alkanolaminii jako
je monoethanolamin, diethanolamin, diisopropanolamin, a vodné smési diisopropanolaminu nebo
methyldiethanolaminu a sulfolanu. Obecng zahrnuji toto absorp&ni zpracovani absorpni stupeii,
ve kterém plyn obsahujici H,S se uvede do styku s tekutym absorp&nim prostiedkem v absorpeni
koloné, a regeneraéni stupeii, ve kterém se H,S opét z absorp&niho prostfedku vyjme. Takto .
ziskany desorbovany H,S se obvykle vraci do Clausova zplsobu regenerace siry, zatimco
regenerovany absorbent se recykluje do absorp&ni kolony. Kone&ny vystupni plyn z absorp&niho
zpracovani se potom podrobi tepelnému zpracovani nebo katalytickému zpracovani spalovanim
pro pievedeni malych mnozstvi stile je$t¢ p¥itomného H,S pomoci kysliku na SO,, a plyn
zpracovany spalovanim se potom vypousti do atmosféry.

Alternativné miiZe stupei ) zahrnovat zplsob odstranéni H,S z plynného produktu ziskaného ve
stupni b) reakci H,S s vodnym roztokem polyvalentniho iontu kovu nebo chelatem, kde tato
reakce je redoxni a vede k tvorbé elementarni siry a polyvalentnimu iontu kovu nebo chelatu
v redukovaném stavu, které se pak v nasledujicim regeneraénim stupni pfevedou zpét na ptivodni
polyvalentni iont kovu nebo chelat reakci s vodnym oxidagnim prostfedkem, jako je kyslik. Jako
vhodny polyvalentni kov se obecné aplikuje Zelezo, zatimco vhodné chelataéni prostfedky zahr-
nuji kyselinu ethylendiamintetraoctovou EDTA a kyselinu nitrilotrioctovou NTA. V po¢ate¢ni
redoxni smési mohou byt pfitomné fosforegnanové nebo thiosiranové ionty pro zvétseni velikosti
vytvotenych krystall siry. Z vodné reak&ni smési se ziskava vytvofena elementarni sira. Ptiklady
takovychto procesti pro odstrafiovani H,S jsou uvedeny napiiklad v Evropskych patentovych
ptihlagkach &. EP 66 310; 152 647; 186 235 a 215 505.

Jak jiz bylo uvedeno vyse, vyhodou zpiisobu podle vynélezu je, Ze umoZiiuje pouziti nizsich
pracovnich teplot u¢innou integraci s Clausovym systémem, zejména s tfistuptiovym Clausovym
systémem. Tato integrace miize obvykle zahrnovat osazeni posledniho reaktoru v tomto Clausové
systému hydrogenaénim katalyzatorem a katalyzatorem pro hydrolyzu pouzivanymi v pfislus-
nych stupnich a) a b) podle vynélezu. To je samoziejmé z hlediska ekonomiky procesu velmi
atraktivni.
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Vynélez je dile objasnén pomoci nasledujiciho prikladu, aniZz by rozsah vynalezu byl timto
Jjednotlivym pfikladem n&jak omezen.

Priklad provedeni vynélezu

Plyn obsahujici 500 ppmv (pocet objemovych dili v celkem milionu objemovych dilé) COS,
750 ppmv S,, 10 000 ppmv H.S, 250 ppmv CS,, 2000 ppmv SO,, 25 % obj. H,O, 10 000 ppmv
H, a 5000 ppmv CO se necha vzestupnym zplisobem prochazet presulfidovanym usporadanym
loZzem (celkovy objem 625 ml), s hydrogenatnim katalyzatorem, které je umisténé pod lozem
katalyzatoru pro hydrolyzu v objemovém poméru 90 : 10.

Pouzity hydrogenadni katalyzator obsahuje 4,3 % hmotnostniho Ni a 13,0 % hmotnostnich Mo,
které jsou naneseny na amorfnim nosi¢i tvoreném oxidem kfemicitym—oxidem hlinitym s obsa-
hem 55 % hmotnostnich oxidu hlinitého. Nosi¢ mé celkovy objem périi (Hg) 0,82 ml/g a povr-
chovou plochu 440 m*/g. Hotovy katalyzator ma celkovy objem péri (Hg) 0,64 ml/g a povrcho-
vou plochu 240 m?/g.

Katalyzétor pro hydrolyzu je oxid titanigity s ptisadou drasliku obsahujici pred presulfidaci 2 %
hmotnostni KOH.

Céstice obou katalyzatori jsou Eastice ziskané rozdrcenim o priméru mezi 0,5 az 1,0 mm.

Podminky zpracovani zahrnuji teplotu reaktoru 210 °C, tlak 1,2 baru a prostorovou rychlost
plynu 1500 h™".

Slozeni plynu na vystupu z reaktoru (,,redukovany plyn“) se stanovi plynovou chromatografii
a infratervenou spektroskopii. Pfi téchto stanovenich se pfed analyzou vzorek redukovaného
plynu vysusi. Pfed vysu$enim mél vzorek redukovaného plynu obsah vody 3,77 % obj. Vysledky
Jjsou uvedeny v tabulce 1.

Po ochlazeni se tento redukovany plyn nasledné zpracuje v absorpénim systému s pouZitim
vodné smési methyldiethanolaminu a sulfolanu jako absorp&niho rozpoustédla. Tlak vstupniho
plynu je 1,05 baru a teplota vstupniho plynu je 29,5 °C.

SloZeni plynného produktu se stanovi plynovou chromatografii a infraervenou spektroskopii.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce I.

V3echna mnozstvi uvedena v tabulce I jsou vztaZena na suchy plyn.

Tabulka I

SniZeni celkového obsahu siry

slozka vstupni plyn redukovany plyn plynny produkt
COS (ppmv) 667 200 199

SO; (ppmv) 2667 25 -

H,S (ppmv) 13 18 900 528

CO; (% obj.) 0 0,3 27,1

S (ppmv) 1000

CS, (ppmv) 333
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Z tabulky 1 je zfejmé, Ze sirné slozky ptitomné ve vstupnim plynu se G¢inné prevedou na H,S,
2 97,2 % z né&j se pak odstrani v absorp&nim stupni. Navic redukéni reakce a hydrolyza se u¢inné
provedou pii teploté 210 °C, coz je teplota vyrazné nizsi nez jsou teploty pouZivan€é v soucasné
znamych zpisobech (280-350 °C).

PATENTOVE NAROKY

1. Zpuisob snizovani celkového obsahu siry v plynu obsahujicim sirovodik a dal3i simé slozky,
vyznadujici se tim, Ze zahrnuje:

a) uvedeni tohoto plynu do styku s redukujicim plynem v pfitomnosti hydrogena¢niho kataly-
z4toru obsahujiciho nejméng jednu kovovou slozku vybranou ze skupin VIB a VIII periodického
systému nanesenou na nosi¢i obsahujicim amorfni oxid kfemi¢ity—oxid hlinity,

b) uvedeni nejméné &asti plynu ziskaného ve stupni a) do styku s katalyzatorem pro hydrolyzu
umoziiujicim katalyzovat hydrolyzu karbonylsulfidu za tvorby sirovodiku, a

c) odstranéni sirovodiku z plynu ziskaného ve stupni b), pfi¢emz se ziska plyn se snizenym
celkovym obsahem siry.

2. Zplsob podle naroku 1,vyzna&ujici se tim,Zeamorfni oxid kiemi¢ity—oxid hlini-
ty ma obsah oxidu hlinitého v rozmezi od 5 do 75 % hmotn., vyhodné od 10 do 60 % hmotn.

3. Zpisob podle naroku 1 nebo2, vyznaé€ujici se tim, Ze nosi¢ obsahujici amorfni

oxid kfemigity—oxid hlinity ma celkovy objem p6ri v rozmezi od 0,3 do 1,5 ml/g, vyhodné od
0,5 do 1,2 ml/g.

4. Zplisob podle kteréhokoli z ndroki 1 a23, vyznaéujici se tim, Ze hydrogenacni
katalyzator obsahuje kombinaci molybdenu a/nebo wolframu jako kovu skupiny VIB s niklem
a/nebo kobaltem jako kovem skupiny VIII.

5. Zpusob podle kteréhokoli znarokii 1 az3, vyznacujici se tim, Ze hydrogenaCni
katalyzator obsahuje platinu a/nebo paladium jako kov skupiny VIII.

6. Zptsob podle kteréhokoli z narokii 1 az5,vyznacéujici se tim, Ze katalyzitor pro
hydrolyzu pouzZity ve stupni b) obsahuje oxid ceri¢ity a oxid hlinity nebo je to katalyzator
obsahujici oxid titanigity s pfisadou drasliku.

7. Zpisob podie kteréhokoli znarokii 1 az6, vyznacujici se tim, Ze stupefi a)
a stupeii b) se provedou v jednom reaktoru.

8. Zpisob podle naroku7, vyznadujici se tim, Ze uvedeny jeden reaktor obsahuje
usporadané loze obsahujici loze s hydrogenainim katalyzitorem a loZe s katalyzitorem pro
hydrolyzu.
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9. Zplsob podle niroku7, vyznaéujici se tim, Ze uvedeny jeden reaktor obsahuje
pfinejmensim jedno loZe obsahujici smés hydrogena&niho katalyzatoru a katalyzétoru pro hydro-
lyzu.

10. Zpisob podle kteréhokoli z pfedchazejicich narokid, vyznaéujici se tim, Ze plyn
obsahujici sirovodik se uvede do styku s katalyzatorem pro hydrolyzu pfed zavedenim do stup-
né a).

Konec dokumentu
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