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(54) Zpisob zvySeni vyroby vodiku

Zpusob zvySeni vyroby vodiku z i;ne—
ratorového plynu vzniklého zplynovéan
ropnych a dehtovych zbytki parcidlni
oxidaci kyslikem a vodni parou kombinaci
vysokoteplotni a nizkoteplotni konverze
oxidu uhelnatého vodni parou a vypirkou
oxidu uhliditého vodnym roztokem technic-
kého trietanolaminu, p#i némZ se odsifeny
generdtorovy plyn pred vstupem na konver-
zi vypira roztokem manganistanu draselné-
ho a go konverzi se kyslidnik uhlility

ira vodnym roztokem trietanolamina s
pridavkem aktivatoru.
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Vynélez se tyké zplynovdni ropnych a dehtovych zbytkd parcidlni
oxidacf kyslikem a vodni parou, &imZ se ziskd surovy generdtorovy
plyn, ktery je vychozi surovinou pro vyrobu vodiku a pro vyrobu
syntéznich plynd urdenych k syntéze &pavku, metanolu, oxonaci ole-
find apod.

Surovy generétorovy plyn vystupujici z tlakovych generdtord pra-~
cujicich nap¥. pfi tlaku 3,5 MPa se nejprve zbavuje obsazZenych
sazi tlakovou vodni vypirkou a v delsim technologickém stupni se
z tohoto plynu odstrani obsaZeny kyanovodik, sirovodik a karbo-
nylsulfid. Je obvyklé Ze takto predcidté&ny generdtorovy plyn je
zbaven sirnych sloudenin na hodnotu niZs{i nezZz 20 mg/mg.

Z tekto upraveného generétorového plynu se v dalsich stupnich
ziskdvd technicky vodik a syntézni plyny v potrebném poméru.
JestliZe se (projektem urdeny a provozni praXi wustdleny) pomdr
vyréb&ného vodiku a syntéznich plynd zmé&ni, napr. pri zardaZkéch,
pri vyrazeni vyroby ur&itého produktu, nep?. metanolu a pod., Jje
nezbytné omezit celkovy obJjem vyroby vychézejici z preddisténé-
ho generdtorového plynu. To Jje z ekonomického hlediska nevyhodné
a proto bylo vé&novéno znadné uUsili tomu, aby se pri omezené vy-
robé& syntéznich plynd zvy3ila vyroba vodiku.

Pri zvy3eni vyroby vodiku z daelSiho predcisténého generdtorového
plynu to ale znamend vyssi zatiZeni uUseku vysokoteplotni & niz-
koteplotni konverse, vypirky oxidu uhlicitého & metanizace zbyt-
kovych oxidl uhlfku na hodnotu men3i neZ 10 ppm obgi.Pouhym zvy-
$enim prosazeni ale nelze proJjektovany & provozné& osvoJjeny objem
vyroby vodiku zvySovat.

Nyni bylo zjisté&no, Ze lze zvySit vyrobu vodiku bez vé&t8ich zé-
sahl do stdvajiciho zarff{zeni a jeho investidné ndroénych tprav.
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Zpusob zvyseni vyroby vodiku z generdatorového plynu vznik-
1ého zplynovénim ropnjch a dehtovych zbytkd parcidln oxidaci
kyslikem a vodni parou kombinaci vysokoteplotni a nizkoteplotni
konverze oxidu uhelnatého vodni parou & vypirkou oxidu uhlidi-
tého ve u stupnich pomoci vodného roztoku technického trieta-
nolamiﬁgééébéivé podle vynédlezu v tom, Ze odsifeny generdtorovy
plyn se pred vstupem na konverzi vypird roztokem manganistanu
draselného a po konverzi se kysliénik uhlidity vypird vodnym
roztokem trietanolaminu s pr{davkem aktivétoru, napi. 1,6 di-
aminohexanu nebo/a bis/l-aminohexyl/aminu v mnoZstvi 0,1 a%
15 %.

Pracim wodnym roztokem manganistanu draselného se odsire~
ny generétorovy plyn zbavuje pfed vstupem na konverzi karbonyld
Zeleza a niklu, které zanésSeji konverzni katslyzdtor a v iuseku
vypirky oxidu uhliditého pomoci 30 aZ 35% vodného roztoku
technického trietanolaminu se zvySeni pracovni kapacity doséhne
pridavkem aktivdtord, které zvy3uji rychlost vypirky oxidu uyhli-
itého a soulasné zvyduji kapacitu praciho roztoku. Pro praktic-
kou aplikaci je ddle%ité, aby u&innost pridaného aktivétoru byla
takovd, aby mnoZstvi praci kapaliny mohlo byt sniZeno p#i zacho-
védni pribli%né stejného hydrodynamického zatiZeni absorbérd i
pri zvysené vyrobé vodiku.

P¥i vybé&ru vhodnych asktivédtord byla odzkouSena Prada létek,
predevdim aminy, které obsahuji v molekule nejmén® jednu amino-
skupinu primérni a/nebo sekunddrni a/nebo tercidrni. Lze pouZit
napr. tyto aminy, jejich derivédty a nebo jejich smé&si:

n-heptylemin, n-oktylamin, 2=~etylhexylemin, isononylamin,
isotridecylamin, diisobutylamin, di-sec.butylamin, dipentylamin,
N~etylbutylamin, trioktylamin, N-etylcyklohexylamin, bis-(3-ami-
nopropyl)metylamin, 3-aszohexan-l,6~-diamin, 1,6~diamonohexan,
bis (l-aminohexyl) amin a pod. '

Pro praxi jsou ddle%ité predevd8im ty aminy, které jsou k
disposici na trhu a maji prim&Fenou cenu.



”3~
241 882
Ke zlep8eni vypirky oxidu uhlilitého lze p¥iddvat k praci-
mu roztoku jednotlivé aminy nebo Jjejich smé&si v mnoZstvi 0,1 aZ

15 %.

Jak se ale ukdzalo, pro provozni aplikaci nepostaduje Jjen
pridavek aktivétoru, ale navic se poZaduje, aby pridany aktivdtor
nezvy8oval korozni pisobeni cirkulujficiho praciho roztoku, resp.
aby se korosivni plsobeni cirkulujiciho praciho roztoku sniZovalo.
Pri zkoudkéch se ukézalo, Ze témto @véma poZadavklm vyhovuje napt.
1,6 dieminohexan, bis (l-aminohexyl)amin, Jjejich sm¥si a z nich
odvozené derivaty.

Vliv p¥{davku téchto sktivdtoru Jje nap’. nésledujici:

Praci kapalina pridany aktivdtor relativni kapacita
rychlost praciho
vypirky roztoku

1, C0,/1

30 % techn. TEA - 1,02 17,5

70 % voda

35 % techn. TEA - 1,0 18, 9

65 % voda

30 % techn, TEA +

5 % aktivétor 1,6~diaminohexan 1,26 27,1

65 % voda

30 % techn, TEA +

5 % aktivétor bis(l-aminohexyl) 1,29 28,4
65 % voda \ amin

Uvedené udaje byly naméfeny na laboratornim zarizeni, kdy -
se pracovalo za laboratorni teploty pod atmosferickym tlakem
oxidu uhliéitého.

P¥iznivy vliv pridaného aktivdtoru na sniZeni korozni vlast-
nosti cirkulujfci praci kapaliny byl hodnocen v provoznim m&¥itku.
Ukédzalo se, Ze cirkulujici praci kapaline s sktivatorem obsshuje
mén& sloudenin Zeleza, mén& popelovin a méné filtrovatelnych po-
d11%. P¥i plénovanych odstévkéch a revizich zarizeni na vypirku
oxidu uhliditého se ukézalo, Ze napln&né ocelové krouZky v prad-
kéch nebyly nebo byly podstatn& méné€ zaneseny usazenym kalem,
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nebyla zjist&na koroze vyrobniho zarizeni zhotoveného z oceli
t¥{dy 11 a byla usnadnéna celkovéd revize a sniZil se rozsah Jji-
nak obvyklé &innosti udrZiby pri zarédice.

Vlastnosti cirkulujici praci kapaliny po p#{davku aktivé-
toru a bez pridavku byly nésledujici:

Praci kapselina

vodny roztok techn. TEA 8 aktivdtorem bez aktivédtoru

32% teChl’lo TEA 2,6 % 1,6 di- -
aminohexan

obsah Fe Gg/l) 0,01 0,15

obsah filtrovatel-

nych podild (g/l) 26,0 294,2

obsah popele C% hmot»uiﬂ 0,14 0,35

obsah org. kyselin
(Jjako kyselina

nravendi) (e 3,1 3,1
zbytkovy obsah 002
v surovém vodiku (% ob}amwa 0,12 0,15

V dseku vysokoteplotni konverze lze doséhnout zvySeni pro-
sazeni pri nezhorsené konverzi oxidu uhelnatého a to po celou
dobu pracovniho cyklu, napr. 18 mé&sicl, JjestliZe se ze vstupuji-
ciho preddisténého generdtorového plynu odstranujf obsaZené
karbonyly Zeleza a niklu.

Obvykle obsahuje preddistény gene;étorovy plyn karbonyly
napr. Fe 3 aZ 5 mg/mg al az 2 ng Ni/mg. Tyto karbonyly se v
reaktoru vysokoteplotni konverze rozklddaJji a pronikaji hornimi
vrstvami naplnéného konverzniho katalyzétoru, coZ né za disledek
postupné se zhor8ujici aktivitu katalyzdtoru, zvysSeni zbytkového
obsahu oxidu uhelnatého a zvySenou tlakovou ztrétu konverzniho
reaktoru. PPi zvySeném prosazeni generdtorového plynu se tyto
potiZe objevi d¥ive a to miZe vést k zkrédcenf{ obvyklého pracov-
niho cyklu. T&mto potiZim lze zabrénit, jestliZe se nové zalleni
odstranovéni obsa¥enych karbonylt Zelezas a niklu a to s vyhodou
vypirkou vodnym roztokem manganistanu draselného. Aby se spotie-
ba manganistanu draselného zbytedn& nezvysovala, je %Zddouci kar-
bonyly %eleza a niklu odstranovat a% po vypirce sirovodiku z ge-
nerdtorového plynu. Odstran&ni karbonyld Zeleza a niklu se pro-
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véadi vodnym roztokem manganistanu draselného pfi tlaku nap?h.
3,1 MPa piri teplotéch nap®. 15 aZ 4 °C. Doséhne se Uplné nebo
¢dstedné odstranéni obsaéenych karbonyld a to podle nastavenych
podminek v pradce.

V dseku nizkoteplotni konverze Jje vyhodné pouZit oproti za-
vedenému stavu z &dsti nebo uplné drobnozrnéjéi konverzni kata-
lyzdtor a vyhodné také miZe byt pouZit konverzniho katalyzdtoru
s vys8sim obsahem mé&di.

Zpisob padle vynélezu Jje bliZe popsén v piikladech 1 aZ 4,

Priklad 1

Vypirka oxidu uhliditého ve dvou absorplnich stupnich se
spolelnou desorpci a regeneraci praci kapaliny pracuje za tlaku
2,7 MPa; Jjako praci kapaliny se pouZivé vodny 30 aZ 35% vodny
roztok technického trietenolaminu.

V absorpci prvého stupné se vypird oxid uhlidity z plynu
za vysokoteplotni konverzi; vyprany plyn zbaveny prevézZné Cdsti
oxidu uhliditého se vede do nizkoteplotni konverze a odtud pak
do druhého absorpdniho stupné, ve kterém se vypere oxid uhliédity
zbyly po prvém stupni a nové& vznikly oxid uhlidity v nizkotep~-
lotni konverze. Takto ziskany surovy vodik se dolistuje metani-
zaci, ve které se zbytkovy obsah oxidd uhliku sniZ{ na hodnotu
pod 10 ppm CO + 002; vyrobeny technicky vodik se komprimuje &
vyuZivéd k vyrobé& &pavku a k riznym hydrogenacim,

Do okruhu cirkulujici praci kapsliny se postupn& prida
takové mnoZstvi aktivédtory l,6-diaminohexanu, Ze Jjeho koncen~
trace doséhne 2,5 % hmodfg;o pridéni aktivétoru se sniZi po-
t¥ebné mnoZstvi praci kapaliny do absorpce prvaniho i druhého
stupné pii soulasném zvySeni prosazeni plynu.

Gaaje o vypirce kysli&niku uhli&itého bez pridavku a s
pridavkem aktivatoru do praci kapaliny Jjsou v nésledujici
tabulce 1.




Tabulka 1
Vypirka kysligniku bez pi¥idavku
uhliéitého aktivédtoru
mnoZstvi suchého plynu vgtu do
prvého stupn& vypirky (mn/h 84.272
vstup do druhého stupné gypﬁrky

(mn/n 600240
celkové mno%stvi praci kapaliny
do prvého stupné vypirfy3

m)/h) 2,050
mnoZstvi tepeln& regenerované
praci kapaliny do prvého3strpné

(mn/h 110
mnoZstvi tepeln& regenerované
praci kapaliny do druh(g; tupné

/h 380

zbytkovy obsah 002 za prvym
stupném C% ob jemw 4,2
zbytkovy obsah st za prvym
stupném (ppb vol) 52
zbytkovy obsah 002 za druhym
stupném G% objﬁm~) 0,15
spotreba pary na Jjednotku -1
vypraného 002 (kg.kmol ) 8,4
obsah popelovin v praci kapalin&

c% hmotwmol.’) 0,35
mnozstvi odfiltrovatelnych létek
z praci kapalin& za rok (?g) 1620
obsah rozpusténého Zeleza
v praci kapaling %yQ) 0,15
alkalita roztoku (pH) 8,9

241 882

p¥idavken
5 % aktivdtoru

8
2,
91.560

65.060
1.890
120

350

24
0,12
8,15
0,14

1085

9,7

Z uvedenych udajd vyplyvé, Ze pridavek aktivétoru umoZnuje zvysit
vyrobu surového vodiku pri soudasném sniZeni spotreby energie na
dopravu praci kapaliny mezi Jjednotlivymi apardty, spotfebu tepla
na regeneraci praci kapaliny a zvy8it miru vypirky oxidu uhli=-

¢itého.
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2vySeni alkality praci kapaliny se p*{znivi projevi v tom,
Ze se sniZi{ mnoZstivi Zeleza v praci kapaelin& s tedy v mensi ko-
rozi vyrobniho zari{zeni; sniZ{ se obsah popelovin v praci kapa-
1in& a také mno%stvi pevnych nelistot, které se odstraniji na
instalovaném filtradnim za¥izeni.

SniZeni koroze vyrobniho zatizeni serprojevi tim, Ze se
sni%{ mno%stvi Usad v zaiizeni. ‘

Vyrazny Jje také vliv aktivdtoru na sniZeni zbytkového ob-
sahu sirovodiku za prvnim stupném vypirky.

Priklad 2

V udseku vysokoteplotni konverze bylo do stévajicich reak-
tord naplnéno po 30 m3 kombinované katalyzétorové ndplné. Proti
dnednimu stavu byl zvySen podil aktivné&jSich konverznich kataly-
zdtord na ukor katalyzétoru s niZs{ aktivitou. Vyznamny vliv na
dosahované parametry konverze kyslidniku uhelnatého a na Zivot-
nost katalyzétorové néplné mé sniZeni obsahu karbonyld Zeleza a
niklu ve vstupnim plynu; pri vét&im prosazeni plynu stédvajicim
zaf{zenim vysokoteplotni konverze bylo porovnén vliv odstrandni
karbonyld Zeleza a niklu z 50 a z 90 %.

Pribé&h konverze a dosaZené vysledky Jsou uvedeny v nédsledu-
jici tabulce 2.

Tabulka 2

pivodni stav sniZeni obsahu karbo-
nyld Fe a Ni

o 50 % o 90 %

mnoZstvi suchého plynu
do konverze (mg/h\ 60.000 65.000 65.000
vetupni obsah CO (% oba’.am) 46,5 46,5 46,5
o?sah vodni péry mg na
m vetupniho plynu 1,02-1,12 1,00-1,10 0,97-1,10
mnoZstvi naplnénych 3
katalyzédtord Qn)

Cherox 3607 5 5 5

K6-10 17 20 25

Cherox 3100 8 5 -
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Yivotnost népln& s ohledem 241 882
na cyklus odstévek
reaktor 1. stupn& (mEsice) 18 18 18
reaktor 2., stupné Qmésice) 36 54 54

cenovy koeficient katalyzg-
torové ndplné u obou stupnd 1 1,05 1,12

cenovy koeficient katalyzg-

torové népln& u obou stupni,

- vylisleny na deldf{ cykly

(mésice) 1 0,93 0,62

vstupni teplota plynu do re-

aktoru 1. stupné
na poddtku cyklu (°c) 290 292 292
na konci cyklu (OC) 325 320 330

obsah CO na vystupu z 2. kon=
verzniho stupné % objmmu) 4 4 4

Z dosaZenych vysledkl je zPejmy p¥{znivy vliv gniéeni ob-
sahu karbonyld Zeleza a niklu. Vyhodnjés8i je odstranéni karbo-
nyld z 90 %. -

Priklad 3

V useku nizkoteplotni konverze bylo do stévajicich reaktord
naplnéno po 20 n’ katalyzétort, jak Jje uvedeno v nésledujici ta-

bulce.,

Po pridavku aktivdtoru do praci kapaliny pP¥i vypirce oxidu
uhliditého do3lo k poklesu obsahu sirovodiku ve vystupnim plynu
z prvého stupné vypirky z plvodnich 52 ppb na hodnotu 23 ppb a
to se priznivd projevilo na sniZeni nevratné desaktivace napln&-
ného nizkoteplotniho katalyzétoru na bézi m&di.

P¥i vyb&ru ndpln& katalyzdtord bylo piihlédnuto k dostup-
nosti a cenovym relacim jednotlivych katalyzdtori.

Proti dosud obvyklému stavu byly naplnény katalyzdtory, u-
nichZ odekdvat tiilety provozni cyklus s dostastelnou provozni
jistotou po celé provozné obdobi.
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V prvém piipad€ intenzifikované vyroby byl naplnén kataly-
zétor NTK 4, ktery vzhledem k niZ8im obsahu kysli¢niku zineéna-
tého mé niZs1 odolnost vidi katalyzdtorovym jedim. Po 18 mé€sicich
provozu bylo 40 % katalyzdtorové ndplné& nahrazeno stejnym mnoZst-
vim katalyzdtoru ICI 52«1 a po Jjeho redukci bylo s touto kombino-
vanou néplni provozovéno dalsSich 18 m&sicl.

V druhém piripadé intenzifikované vyroby byl naplnén kataly-
zétor ICI 52-1, ktery umoZnil provoz po dobu 36 mé&sicd.

Pribéh konverze a doseZené vysledky jsou uvedeny v nésledu-
Jjici tabulce 3.

Tabulka 3
pivodni stav intenzifikovany provoz
pripad 1 pripad 2

mnoZstvi suchého p ygu
do konverze mn/h) 600240 65.060 65,060
vetupni obsah CO (% objeme) 5,42 5,42 5,42
obsah vodni péary mg na
m% vstupniho plynu 0,28 0,30 0,26
katalyzétorové népln (m3)

C 18 HC 20 - -

NTK 4 - 20 (12) -

ICI 52=1 - - ( 8) 20
¥ivotnost néplnd (mésice) 24 36 36
cenovy koeficient kata-
lyzétorové ndplné 1 0,9 1,17
cenovy koeficient kata-
lyzétorové nédplné vyéis-
leny na pracovni cyklus 1 0,65 0,78
vystupni obsah CO na za-
&d4tku a ns konci cyklu

(% ob jomu) 0,37-0,41 0,38-046 0,36-0,41

Leps1 vyasledky byly dosaZeny v pripad& 2
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Jak bylo uvedeno v prikladé 3, odstranéni karbonyld Zeleza
a niklu ze vstupniho plynu do vysokoteplotni konverze mé priznivé

ddsledky.

K Sdstednému nebo dplnému odstran&ni obsaZenych karbonyld
z preddisténého generdtorového plynu lze pouZit vodny roztok man-
ganistanu draselného. PPi tom Jje nutné zajistit intenzivni styk
vodniho roztoku a plynu; miru odstrané&ni karbonyld lze regulovat
pom&rem davkovaného manganistanu draselného ve form& jeho zredéné-

ho roztoku ke generétorovému plynu.

Z ovérovanych usporédéni t.j.

- déavkovani vodného roztoku do potrubi generédtorového plynu s
nédslednym odloucenim vodné féze a se zadlen&nou vypirkou vodou

- uvadéni generdtorového plynu do pracky s cirkulujﬁim vodnym roz-

tokem

- uvéd&ni generatorového ‘plynu do nddoby bez cirkulace napln&ného

roztokem mangsnistanu draselného

byle k provazni zkousce vybréno neJjsnéze zasjistitelné usporddéni.

Do vypiraci nddoby o uZitedném obsahu 15 m3

se naplni 5 m3

vodného roztoku manganistanu draselného o koncentraci 6 %. Genera-
torovy plyn se uvéddi pod hladinu roztoku & rovnom&rn& rozdéluje

dérovanym prstencem. Pracuje se pri 25°C a tleku 3,1 MPa.

Priab&h celého cyklu je zPfejmy z nésledujicich udaji:

mnoZstvi vstupniho plynu (mi) 70.000
obsah karbonyld ve vstupnim
plynu 3
- Fe (mg/mn) 3,2

Ni (pg/mg) 1,2

vystupni koncentrace Cmg/mg) hodiny pracovniho cyklu
) 100 200 300
Fe 0,03 0,03 0,06 0,5

Ni 0,01 0,01 0,03 0,2

400
2,5
0,8
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Po pracovnim cyklu nap¥. 380 - 445 hodinéch byla vypiract
‘nédoba vyrazena z provozu a praci kapalina byla vypust&na; nés-
ledovalo propléchnuti vodou a opétné naplnéni &erstvym roztokem
manganistanu draselného. Celou vym&nu bylo moZné provést za 28
hodin; po tuto dobu byl generétorovy plyn veden do vysokoteplot-
ni konverze z obvyklym obsahem karbonyld Fe a Ni.

Po instaliaci kontinudln& pracujiciho za#izeni bude moZné
generdtorovy plyn zbavovat obsaZenych karbonyld bez pFerusent
a bez odstédvek provozniho zarizeni.

PREDMET VYINALEZU

ZpGsob zvySeni vyroby vodikg z generédtorového plynu vznik-
1ého zplynovénim ropnych a dehtovych zbytkd pﬂgciélni oxidaci
kvslikem a vodn{ parou kombinaci vysokoteplotni{ a nizkoteplotni
konverze oxidu uhelnatého vodni parou a vypirkou oxidu uhlidi-
tého ve dvou stupnich pomoci vodného roztoku technického trieta-
nolaminu vyznaleny tim, Ze odsiieny generétovovy plyn se pred
vstupem na konverzi vypiré vodnym roztokem manganistanu drasel-
ného a po konverzi se oxid uhlidity vypiré vodnym roztokem tri-
etanolaminu s pridavkem aktivétoru, napf. 1l,6-diaminohexanu
nebo/a bis(l-aminohexyl)aminu v mnoZstvi 0,1 aZ 15 %.




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

