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(57) Предложен катализатор, подходящий для каталитического окислительного крекинга потока
газа, содержащего H2S. Катализатор содержит по меньшей мере один или более активных
металлов, выбранных из группы, состоящей из железа, кобальта и никеля, нанесенных на
носитель, содержащий диоксид церия и оксид алюминия. Активный металл предпочтительно
находится в форме его сульфида. Кроме того, предложен способ производства водорода из
потока газа, содержащего H2S, включающий каталитический окислительный крекинг потока газа с
образованием H2 и S2 с использованием катализатора по любому из пунктов формулы изобретения
композиции.
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Область применения изобретения 

Изобретение относится к катализатору, подходящему для каталитического процесса окисления для 

извлечения серы из потока газа, содержащего H2S. Изобретение также относится к способу извлечения 

серы из указанного потока газа с использованием катализатора. Кроме того, изобретение относится к 

получению водорода, связанному с процессом извлечения серы с помощью катализатора. 

Предпосылки создания изобретения 

Установки для извлечения серы выполнены с возможностью удаления H2S из содержащих H2S кис-

лых газов, поступающих из систем регенерации амина и из стрипперов кислой воды, с получением серы, 

нетоксичного продукта, который можно хранить и продавать в жидком виде или в твердом виде различ-

ным пользователям для различных промышленных применений. Кислые газы из систем регенерации 

амина и стрипперов кислой воды, содержащие переменное количество H2S, обрабатывают в установке 

производства серы (SRU), работающей, по существу, на основании модифицированного процесса Клау-

са, для извлечения основного объема серы, а затем - в секции обработки остаточного газа (TGT) для глу-

бокого извлечения серы. В секции Клауса разрушаются другие примеси, содержащиеся в кислых газах, 

включая аммиак и углеводороды. 

Модифицированный процесс Клауса сам по себе восстанавливает около 94-96% (2 каталитических 

стадии) или 95-98% (3 стадии) серы из сырья. Таким образом, когда требуется более высокая степень 

извлечения серы (SRE), необходима дополнительная обработка остаточного газа процесса Клауса. 

Модифицированный процесс Клауса включает субстехиометрическое сжигание потока кислого газа 

в термическом реакторе (термическая стадия) с последующей каталитической конверсией в реакторах 

Клауса (каталитическая стадия). В секции Клауса одну треть от общего количества H2S окисляют до SO2, 

реагирующего с оставшимся H2S с образованием серы и воды в соответствии со следующими реакциями: 

 
Целью процесса является доведение всей реакции до практически полного завершения. H2S, содер-

жащийся в кислом газе, сжигают в термическом реакторе Клауса на специальной горелке с применением 

воздуха (или в некоторых конкретных случаях обогащенного кислородом воздуха), при этом до SO2 

окисляют только одну треть от общего количества H2S, а оставшиеся две трети не участвуют в реакции. 

Общее количество воздуха равно точному количеству, достаточному для окисления одной трети общего 

количества H2S и полного окисления всех углеводородов и аммиака, содержащихся в сырье; поэтому 

молярное соотношение H2S / O2 в сырье составляет около 2:1 с возможностью обеспечения соотношения 

H2S / SO2 в остаточном газе процесса Клауса точно 2:1 или как можно ближе к этому значению, причем 

оно представляет собой стехиометрическое соотношение для реакции Клауса, в результате чего, таким 

образом, увеличивается степень извлечения серы. Во время сжигания кислых газов небольшая часть H2S 

(как правило, 5-7%) диссоциирует на водород и серу в соответствии со следующей реакцией: 

 
Согласно публикации Clark et al., Alberta Sulphur Research Ltd. (ASRL), образование водорода также 

происходит в соответствии со следующей реакцией: 

 
Кроме того, протекает несколько побочных реакций, в результате которых разрушаются аммиак и 

углеводороды, а также образуются карбонилсульфид COS и дисульфид углерода CS2. Чтобы завершить 

реакции Клауса, необходимо обеспечить подходящую продолжительность нахождения при высокой тем-

пературе в термическом реакторе. 

После термического реактора Клауса, как правило, устанавливают котел-утилизатор отходящего 

тепла, в котором выходящий из печи поток охлаждают до около 300°C, а тепло рекуперируют посредст-

вом поднимающегося пара высокого давления и в конденсаторе серы, в котором технологический газ 

охлаждают до точки росы серы посредством поднимающегося пара низкого давления, и отделяют жид-

кую серу. 

За термической стадией процесса Клауса обычно следуют две или три каталитические стадии, в ка-

ждой из которых предусмотрено применение промежуточного подогревателя газа для доведения темпе-

ратуры газа до оптимальной температуры реакции, каталитического реактора, в котором протекает реак-

ция Клауса, и конденсатора серы, в котором охлаждают газ и конденсируют и отделяют жидкую серу. 

Реакция Клауса представляет собой экзотермическую равновесную реакцию, для протекания которой 

термодинамически благоприятными являются низкие температуры. Первый каталитический реактор 

Клауса частично заполняют катализатором Клауса (на основе оксида алюминия) для усиления реакции 

Клауса и частично заполняют специальным катализатором с высокой степенью конверсии (на основе 

диоксида титана) для усиления гидролиза COS и CS2. Второй и третий каталитические реакторы Клауса, 

если они имеются, обычно заполняют катализатором Клауса (на основе оксида алюминия) для усиления 

реакции Клауса. 

Чтобы добиться степени извлечения серы >99%, которая обычно требуется для установки для из-
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влечения серы, за секцией Клауса обычно размещают секцию обработки остаточного газа. За многие го-

ды предложено несколько различных альтернативных процессов для повышения степени извлечения 

серы, таких как способ SCOT, процесс RAR, процесс CBA, способ CLINSULF/DEGSULF или процесс 

BSR Selectox. В традиционной секции обработки остаточного газа восстановительного типа технологи-

ческий газ из секции Клауса предварительно нагревают и объединяют с водородом из внешнего источ-

ника перед подачей в реактор гидрогенизации, в котором все соединения серы конвертируют в H2S над 

специальным катализатором восстановления (на основе оксидов Co и Mo), катализирующем как реакцию 

гидрогенизации, так и реакцию гидролиза. Продукт реакции охлаждают в башенном охладителе посред-

ством циркуляции пароконденсата. H2S, полученный в реакторе гидрогенизации, извлекают в аминовом 

поглотителе с помощью специального водного раствора амина и возвращают в секцию Клауса из верх-

ней части колонны регенерации амина, в которой обогащенный раствор отгоняют. 

Остаточный газ из аминового поглотителя направляют в печь термического сжигания для окисле-

ния остаточного H2S и других соединений серы, таких как COS и CS2, до SO2 перед выбросом в атмосфе-

ру через выделенную дымовую трубу. 

Основными недостатками традиционной установки Клауса являются потребность в громоздком и 

дорогостоящем оборудовании при очень низкой экономической ценности серы, непрерывные выбросы 

SOx (SO2 и SO3), CO, CO2, NOx, а также следов H2S в атмосферу и непрерывный переброс водорода из 

сети для восстановления технологического газа в секции TGT. 

В некоторых установках в местах, где водород недоступен, например на газовых месторождениях, 

восстановительная газовая смесь генерируется в генераторе восстановительного газа за счет субстехио-

метрического сгорания топливного газа. Основной недостаток такой альтернативной конфигурации за-

ключается в еще более громоздком по размеру оборудовании по сравнению с традиционной установкой 

Клауса. Это обусловлено на 10-15% более высоким расходом технологического газа из-за высоких коли-

честв инертных веществ (главным образом азота из воздуха и воды и диоксида углерода из процесса 

сжигания), поступающих из процесса прямоточного сжигания топливного газа. 

Как упомянуто в работе Clark, Catalysis Communications 5 (2004) 743-747, в отрасли уже давно пы-

таются решить проблему извлечения H2 из H2S. Clark решает эту задачу посредством частичного окисле-

ния H2S над катализаторами на основе оксида алюминия. Считается, что ключевым фактором данного 

процесса является стимуляция реакции H2S и O2 с образованием водорода, воды и серы при контроли-

руемой температуре с помощью внешней печи. Задача снижения выбросов в атмосферу не решена. 

В предыдущие годы было предложены несколько альтернативных процессов, ориентированных на 

термическое или каталитическое частичное окисление H2S. 

В патентах США № 6,946,111 и 6,800,269, выданных компании Conoco Inc., описаны процессы уда-

ления H2S из потока газа, содержащего H2S, в первом и из потока отходящего газа, обогащенного H2S, во 

втором, включающие применение беспламенного реактора с коротким временем контакта, заполненного 

подходящим катализатором для реакции частичного окисления H2S с образованием серы и воды с при-

менением воздуха, или обогащенного воздуха, или чистого кислорода с соотношением H2S/O2 в сырье 

около 2:1, с последующим применением зоны охлаждения и конденсатора серы. Основная цель первого 

патента заключается в десульфировании потока газа, а основная цель второго патента заключается в 

предложении решения, альтернативного традиционному термическому реактору в установке Клауса. Оба 

патента основаны на каталитической реакции частичного окисления сероводорода кислородом с образо-

ванием серы и воды. 

В патенте США № 7,560,088, выданном компании Conoco Phillips Company, описан процесс удале-

ния серы из потока газа, содержащего H2S, с помощью компактной системы, содержащей зону частично-

го каталитического окисления в беспламенном реакторе с коротким временем контакта, за которой сле-

дует зона с регулируемой температурой, первая зона каталитической реакции Клауса, вторая зона регу-

лирования температуры, первый выход для серы и первый выход для отходящего газа. Основной целью 

данного патента является предложение решения, альтернативного традиционной установке Клауса, на 

основе частичного каталитического окисления сероводорода с образованием серы и воды. 

В патенте США № 4,481,181, выданном компании GA Technologies Inc., описан процесс удаления 

серы и извлечения водорода из потока газа, содержащего H2S, связывающий термическое частичное 

окисление H2S с образованием серы и воды и термическую диссоциацию H2S на водород и серу в одной 

реакционной зоне, которой предшествует секция нагрева сырья и за которой следуют зона охлаждения и 

конденсатор серы, с использованием чистого кислорода и значительной доли азота при соотношении H2S 

/ O2 в сырье в диапазоне от 10:1 до 25:1. Основной целью данного патента является осуществление тер-

мического разложения сероводорода путем его частичного окисления и диссоциации на серу и водород. 

В патенте WO2010/036941, выданном компании Chevron U.S.A. Inc. и Дрексельскому университету, 

описан способ проведения термической диссоциации H2S при температуре ниже 1600°C с использовани-

ем в одном варианте осуществления радикалов H и SH над подходящим плазменным катализатором. 

Кроме того, в патенте Италии № 1203898, выданном компании Siirtec-Nigi, описан процесс, полу-

чивший название HCR, основанный на применении традиционного термического реактора Клауса при 

немного более высоком соотношении H2S / O2 в сырье для поддержания соотношения H2S/SO2 в оста-
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точном газе процесса Клауса на уровне значительно выше 2:1. Основной целью данного процесса явля-

ется увеличение производства водорода в термическом реакторе и предотвращение переброса водорода в 

секцию TGT. Кроме того, в указанном процессе не удается избежать выбросов из установки для извлече-

ния серы. 

Из приведенного выше описания очевидно, что в прошлом несколько раз пытались предложить эф-

фективную альтернативу традиционной установке Клауса. В частности, некоторые процессы, предлагае-

мые на протяжении многих лет, основаны на термическом или каталитическом частичном окислении 

H2S, а некоторые другие процессы ориентированы на термический или каталитический крекинг H2S. Ни 

в одном из предложенных процессов не предполагалась и не предпринималась попытка реализации кон-

версии H2S в водород и серу над подходящим катализатором, способным одновременно благоприятство-

вать обеим реакциям. 

В патенте WO2012/154041 описан способ получения водорода из потока газа, содержащего H2S, 

включающий каталитический окислительный крекинг потока газа с образованием H2 и S2. Целью опи-

санного в настоящем документе изобретения является решение проблемы выбросов газа в атмосферу с 

одновременным получением ценного экспортного потока водорода. 

Проблема с потоками газа, содержащими H2S, которые регулярно подают в установки производства 

серы, заключается в одновременном наличии метана и/или более тяжелых углеводородов. В частности, 

метан склонен к конверсии в серные соединения, такие как CS2 или COS, что нежелательно. 

Другой проблемой с потоками газа, содержащими H2S, которые регулярно подают в установки про-

изводства серы, является одновременное присутствие аммиака. Аммиак, как правило, конвертируется на 

термической стадии установки Клауса. Однако термическая конверсия аммиака связана с риском образо-

вания твердых солей, таких как сульфиды или сульфиты аммония, в результате неполного сгорания. Из-

за этих солей закупориваются самые холодные секции установки Клауса, в частности в конденсаторах 

серы. Для надлежащего сжигания аммиака необходима гомогенная смесь аммиака и воздуха, а также 

высокая температура пламени. Однако образование оксидов азота способствует окислению диоксида 

серы, SO2, до триоксида серы, SO2. Затем катализатор Клауса становится сульфированным, а холодные 

участки установки подвергаются заметной коррозии. 

В патенте WO2014/073966 предложен катализатор, проявляющий активность и селективность в 

окислительном крекинге H2S, в частности при одновременном присутствии NH3 и/или CH4, и в более 

общем случае углеродсодержащих соединений. Катализатор содержит железо и молибден на носителе, 

содержащем алюминий, например оксид алюминия. 

Однако снижение склонности к спеканию при высоких температурах по-прежнему представляет 

собой проблему в области каталитического окислительного крекинга сероводорода. В другом аспекте 

желательно повысить стабильность катализатора, например, путем снижения давления пара активных 

фаз при высоких температурах во время каталитического окислительного крекинга сероводорода. В од-

ном дополнительном аспекте для соответствия все более жестким требованиям рынка к условиям конца 

рабочего цикла (EOR) катализатора особенно желательна более высокая стабильность. В этой связи осо-

бенно эффективно снижение концентрации аммиака на выходе из реактора. 

Если удастся решить одну или более из этих проблем, катализатор станет более стабильным при 

высоких температурах по сравнению с описанием в предшествующем уровне техники. В некоторых ас-

пектах изобретения благодаря такому усовершенствованию повышается степень конверсии H2S в про-

цессе реакции. Кроме того, при более высокой стабильности при высоких температурах может также 

возрастать срок службы катализатора. 

В качестве дополнительной предпосылки создания изобретения дана ссылка на публикацию Jirátová 

et al. Chinese Journal of Catalysis, volume 37, pages 258-267. Это относится к гидродесульфуризирующей 

активности катализаторов NiMO, нанесенных на полученные механохимическим способом смешанные 

оксиды Al-CE. В настоящем документе активный металл представляет собой NiMo6. 

Изложение сущности изобретения 

Чтобы наилучшим образом решить одну или более из вышеуказанных задач, в одном аспекте изо-

бретения предложена каталитическая композиция, подходящая для каталитического окислительного кре-

кинга потока газа, содержащего H2S, причем каталитическая композиция содержит по меньшей мере 

один активный металл, выбранный из группы, состоящей из Fe, Co, Ni и их комбинаций, на носителе, 

содержащем диоксид церия и оксид алюминия, и предпочтительно при условии, что активный металл не 

содержит NiMo6. Это условие предпочтительно для каталитического продукта как такового и необяза-

тельно для катализатора, используемого в установке в способе производства водорода, а также для ката-

лизатора, полученного способом получения катализатора, описанным в настоящем документе. Содержа-

щийся в установке катализатор, используемый в способе производства водорода или полученный в соот-

ветствии со способом получения катализатора, в некоторых вариантах осуществления содержит NiMo6, а 

в некоторых других вариантах осуществления отличается от NiMo6. 

Изобретение также относится к способу производства водорода из потока газа, содержащего H2S, 

включающему каталитический окислительный крекинг потока газа с образованием H2 и S2, применение 

катализатора, содержащего по меньшей мере один активный металл, выбранный из группы, состоящей 
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из железа, кобальта, никеля и их комбинаций, причем указанный активный металл нанесен на носитель, 

содержащий диоксид церия и оксид алюминия. 

В другом аспекте каталитические композиции изобретения подходят для каталитического окисли-

тельного крекинга потока газа, содержащего H2S, в случае одновременного присутствия NH3, и/или CH4, 

и/или углеродсодержащих соединений. В еще одном аспекте содержащий H2S поток может дополни-

тельно содержать соединения, выбранные из группы, состоящей из COS, RSH, HCN, бензола, толуола, 

этилбензола и ксилола. 

В другом аспекте изобретение относится к способу получения катализатора, как определено выше 

или как применено в указанном способе, включающему обеспечение водного раствора предшественни-

ков никеля, выбранных из группы, состоящей из тетракарбонила никеля, нитратов никеля, бромидов ни-

келя, хлоридов никеля, фторидов никеля, фосфатов никеля, сульфатов никеля, ацетилацетонатов никеля, 

ацетатов никеля, фумаратов никеля, глюконатов никеля, цитратов никеля, бензоатов никеля, малеатов 

никеля, оксалатов никеля, олеатов никеля, стеаратов никеля, комплексов никеля-аммония, тетракарбони-

ла железа, пентакарбонила железа, нонакарбонила железа, нитратов железа, бромидов железа, хлоридов 

железа, фторидов железа, фосфатов железа, сульфатов железа, ацетилацетонатов железа, ацетатов желе-

за, фумаратов железа, глюконатов железа, цитратов железа, бензоатов железа, малеатов железа, оксала-

тов железа, олеатов железа, стеаратов железа, стеаратов железа, стеаратов железа, комплексов железа-

аммония, тетракарбонила кобальта, пентакарбонила кобальта, нонакарбонила кобальта, нитратов кобаль-

та, бромидов кобальта, хлоридов кобальта, фторидов кобальта, фосфатов кобальта, сульфатов кобальта, 

ацетилацетонатов кобальта, ацетатов кобальта, фумаратов кобальта, глюконатов кобальта, цитратов ко-

бальта, бензоатов кобальта, малеатов кобальта, оксалатов кобальта, олеатов кобальта, стеаратов кобальта 

и комплексов кобальта-аммония. 

В еще одном дополнительном аспекте в изобретении предложен способ производства водорода из 

потока газа, содержащего H2S и необязательно NH3 и/или CH4, включающий каталитический окисли-

тельный крекинг потока газа с образованием H2 и S2 с применением катализатора, как определено выше. 

Изобретение также относится к установке, подходящей для проведения каталитического окисли-

тельного крекинга потока газа, содержащего H2S, причем указанная установка содержит вход для потока 

кислого газа, содержащего H2S, вход для содержащего кислород потока и реакционную зону каталитиче-

ского окислительного крекинга, содержащую каталитический материал, подходящий для частичного 

окисления и крекинга H2S, причем каталитический материал содержит один или более катализаторов, 

содержащих по меньшей мере один активный металл, выбранный из группы, состоящей из Fe, Co, Ni и 

их комбинаций, нанесенных на носитель, содержащий диоксид церия и оксид алюминия; причем катали-

затор предпочтительно соответствует приведенному выше определению. 

Краткое описание графических материалов 

На чертеже схематично представлен пример установки в соответствии с изобретением. 

Подробное описание изобретения 

Изобретение в широком смысле основано на распознавании разумной комбинации по меньшей ме-

ре одного каталитически активного металла, выбранного из группы, состоящей из никеля (Ni), железа 

(Fe), кобальта (Co) и их смесей, нанесенных на носитель, содержащий диоксид церия и оксид алюминия. 

Каталитическая композиция предпочтительно содержит Ni, более предпочтительно активный металл 

представляет собой Ni, т.е. единственным активным металлом являлся никель в любой подходящей фор-

ме, такой как сульфид. 

Носитель, содержащий диоксид церия и оксид алюминия, предположительно снижает склонность к 

спеканию. Неожиданно было обнаружено, что композиции изобретения способствуют снижению давле-

ния паров активной фазы, содержащей активный металл, предпочтительно в форме его сульфида, при 

желаемых условиях реакции. Без ограничений, накладываемых какой-либо теорией, полагают, что при 

снижении склонности к спеканию и/или снижении давления паров активной фазы улучшается термоста-

бильность. В свою очередь, полагают, что при более высокой термостабильности улучшается каталити-

ческая эффективность, поскольку могут быть обеспечены более высокие степени конверсии. Кроме того, 

при более высокой термостабильности также возрастает срок службы катализаторов. 

В другом аспекте катализаторы изобретения считаются преимущественными с точки зрения усло-

вий конца рабочего цикла. По сравнению с ранее описанными катализаторами, работающими в течение 

аналогичного периода времени, с помощью катализаторов изобретения можно снижать концентрацию 

аммиака на выходе из реактора. Или в альтернативном варианте осуществления, в котором используют 

ту же концентрацию аммиака, полученную с использованием ранее описанных катализаторов, новые 

катализаторы сохраняют стабильность в течение более длительного периода времени. 

Следует понимать, что термин "нанесенный на носитель катализатор" относится к каталитической 

композиции, содержащей каталитически активную часть (т.е. частицы, которые либо активны, либо кон-

вертированы в активную фазу in situ) и каталитически неактивную часть, причем каталитически неак-

тивная часть (носитель), по существу, составляет большую часть катализатора. Это отличает нанесенный 

на носитель катализатор от насыпного катализатора, в котором каталитически неактивная часть, как пра-

вило, незначительна. Таким образом, в нанесенном на носитель катализаторе каталитически неактивная 
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часть обычно составляет более 50 мас.% каталитической композиции. Носитель предпочтительно со-

ставляет более 60 мас.%, более предпочтительно более 70 мас.% и наиболее предпочтительно более 80 

мас.% всей каталитической композиции. В некоторых вариантах осуществления носитель составляет не 

более 90 мас.% всей композиции, более предпочтительно не более 87 мас.%, наиболее предпочтительно 

не более 83 мас.%. 

Каталитически активная часть каталитической композиции содержит по меньшей мере один эле-

мент 4 периода группы VIIIB. В частности, активный металл выбран из группы, состоящей из Fe, Co и 

Ni. Металл, как правило, присутствует в виде частиц, диспергированных на носителе, в количестве по 

меньшей мере 1 мас.% и обычно до 50 мас.% каталитической композиции. Носитель содержит оксид 

алюминия, т.е. (Al2O3). Оксид алюминия может представлять собой, например, альфа-, тета- или гамма-

глинозем. Кроме того, носитель содержит диоксид церия (CeO2). 

Носитель обычно содержит диоксид церия и оксид алюминия в массовом соотношении для церия 

(т.е. ) 

от 2 до 50%, предпочтительно в соотношении от 5 до 40%, более предпочтительно от 10 до 30%. 

Каталитически активный металл в форме его сульфида присутствует в композиции катализатора, 

как правило, в диапазоне от 1 до 40 мас.%, предпочтительно от 3 до 35 мас.%, более предпочтительно от 

5 до 30 мас.%, наиболее предпочтительно от 8 до 25 мас.%, например 17 мас.% по сравнению с общей 

массой каталитической композиции, когда катализатор присутствует в виде порошка, или по сравнению 

с общей массой каталитического слоя, когда катализатор содержит механическую подложку. 

В некоторых вариантах осуществления в соответствующую реакционную камеру можно загрузить 

несульфидированный катализатор, а активный металл можно сульфидировать путем выдерживания ка-

тализатора в потоке газа, подлежащего обработке, в течение определенного времени, предпочтительно от 

3 до 12 ч, чтобы сульфировать активный металл и активировать катализатор. 

Катализатор может состоять, по существу, из каталитической композиции, т.е. носителя, содержа-

щего оксид алюминия и диоксид церия, а также содержащегося в нем активного металла. В таком случае 

катализатор, по существу, будет находиться в соответствующей форме, например порошка, сфер или 

гранул. Катализатор может также кроме каталитической композиции, содержащей носитель или подлож-

ку и активные металлы, содержать механическую несущую конструкцию, т.е. подложку. 

Следует понимать, что такая подложка не составляет часть каталитической композиции, как опре-

делено выше, но является дополнением к ней. Подложка может представлять собой любую структуру, 

известную в данной области техники как подложка для катализаторов. В одном варианте осуществления 

настоящего изобретения подложка может находиться в форме микросфер, пеллет, сфер, монолита с сото-

вой структурой или пеноматериалов с открытыми ячейками. Подложка может быть сформирована из 

оксида алюминия, диоксида кремния, диоксида кремния, диоксида титана, их смесей или любого другого 

подходящего материала, доступного в области каталитических подложек. 

Если катализатор содержит подложку, на нее, как правило, наносят каталитическую композицию, 

состоящую из оксида алюминия, диоксида церия и по меньшей мере одного активного металла, как оп-

ределено выше. 

В предпочтительном варианте осуществления каталитически активный металл находится в форме 

его сульфида. Например, никель предпочтительно находится в форме сульфида никеля, железо предпоч-

тительно находится в форме сульфида железа, а кобальт предпочтительно находится в форме сульфида 

кобальта. 

Каталитическая композиция изобретения может быть получена способом, известным специалисту в 

данной области техники. Приведена ссылка, например, на публикацию Catalyst Handbook, M.V. Twigg 

(Ed.), Wolfe Publishing Ltd, 1989, а также на публикацию Structured Catalysts And Reactors, A. Cybulski and 

J.A. Moulijn (Eds.), Marcel Dekker Inc., 1998 - глава 21 (Transformation of a structured carrier into structured 

catalyst -трансформация структурированного носителя в структурированный катализатор), стр. 599-615. 

Наиболее подходящим способом получают водный раствор предшественника и диспергируют этот 

раствор на материал носителя. Примеры никельсодержащих предшественников представляют собой не-

органические и органические соли никеля, хелаты никеля, кластеры никеля, гидроксиды и оксигидрок-

сиды никеля и металлоорганические комплексы никеля. Примерами таких соединений являются тетра-

карбонил никеля, нитраты никеля, бромиды никеля, хлориды никеля, фториды никеля, фосфаты никеля, 

сульфаты никеля, ацетилацетонаты никеля, ацетаты никеля, фумараты никеля, глюконаты никеля, цитра-

ты никеля, бензоаты никеля, малеаты никеля, оксалаты никеля, олеаты никеля, стеараты никеля, ком-

плексы никеля-аммония и т.п. В одном аспекте предшественники катализатора содержат по меньшей 

мере один металл, выбранный из группы, состоящей из Ni(0), Ni(I), Ni(II), Ni(III) и Ni(IV). Предпочти-

тельно применяют Ni(II). Примерами железосодержащих предшественников являются неорганические и 

органические соли железа, хелаты железа, кластеры железа, гидроксиды и оксигидроксиды железа, а 

также металлоорганические комплексы железа. Примерами таких соединений являются тетракарбонил 

железа, пентакарбонил железа, нонакарбонил железа, нитраты железа, бромиды железа, хлориды железа, 

фториды железа, фосфаты железа, сульфаты железа, ацетилацетонаты железа, ацетаты железа, фумараты 



040440 

- 6 - 

железа, глюконаты железа, цитраты железа, бензоаты железа, малеаты железа, оксалаты железа, олеаты 

железа, стеараты железа, стеараты железа, стеараты железа, комплексы железа-аммония и т.п. В одном 

аспекте предшественники катализатора содержат по меньшей мере один металл, выбранный из группы, 

состоящей из Fe(0), Fe(I), Fe(II), Fe(III), Fe(IV), Fe(V), Fe(VI) и Fe(VII). Предпочтительно использовать 

Fe(II) и/или Fe(III). Примерами кобальтсодержащих предшественников являются неорганические и орга-

нические соли кобальта, хелаты кобальта, кластеры кобальта, гидроксиды и оксигидроксиды кобальта и 

металлоорганические комплексы кобальта. Примерами таких соединений являются тетракарбонил ко-

бальта, пентакарбонил кобальта, нонакарбонил кобальта, нитраты кобальта, бромиды кобальта, хлориды 

кобальта, фториды кобальта, фосфаты кобальта, сульфаты кобальта, ацетилацетонаты кобальта, ацетаты 

кобальта, фумараты кобальта, глюконаты кобальта, цитраты кобальта, бензоаты кобальта, малеаты ко-

бальта, оксалаты кобальта, олеаты кобальта, стеараты кобальта и комплексы кобальта и т.п. В одном ас-

пекте предшественники катализатора содержат по меньшей мере один металл, выбранный из группы, 

состоящей из Co(0), Co(I), Co(II), Co(III), Co(IV) и Co(V). Предпочтительно использовать Co(II). Предше-

ственники катализатора могут дополнительно содержать органические лиганды или анионы, такие как 

ацетат, цитрат, ЭДТА (этилендиаминтетраацетат) или NTA (нитрилотриацетат). 

В наиболее предпочтительном варианте осуществления носитель сначала прокаливают, а затем 

пропитывают раствором предшественника. Прокаливание предпочтительно выполняют при температуре 

выше 700°C, более предпочтительно по меньшей мере 750°C, еще более предпочтительно в диапазоне 

750-1100°C, наиболее предпочтительно в диапазоне 900-1100°C. Продолжительность процесса прокали-

вания при желаемой температуре предпочтительно находится в диапазоне от 10 до 30 ч, более предпоч-

тительно в диапазоне от 13 до 30 ч. Процесс прокаливания предпочтительно проводят в изотермических 

условиях. Прокаливание предпочтительно осуществляют в присутствии кислорода, более предпочти-

тельно на воздухе. После прокаливания на прокаленный носитель наносят катализатор из активного ме-

талла, как описано выше. Например, можно применять способ влажной пропитки или осаждение катали-

тического металла. Без ограничений, накладываемых какой-либо теорией, считается, что с помощью 

описанного выше прокаливания можно стабилизировать структуру катализатора. Таким образом, полу-

ченный катализатор особенно подходит для высоких температур, например 1100°C, применяемых в ка-

талитическом окислительном крекинге. В данном варианте осуществления важно сначала провести ста-

дию прокаливания для получения стабилизированного носителя, а затем нанести на нее каталитический 

металл. Полагают, что если провести процедуру в обратном порядке, каталитическая структура может 

измениться таким образом, что каталитический металл будет недоступен для каталитической реакции. 

После осаждения активной фазы предпочтительно выполняют другую стадию прокаливания. В не-

которых аспектах эту дополнительную стадию прокаливания можно проводить в тех же условиях и в 

соответствии с теми же процедурами, которые были упомянуты выше для первой стадии прокаливания. 

Изобретение дополнительно относится к способу производства водорода из потока газа, содержа-

щего H2S, включающему каталитический окислительный крекинг потока газа с образованием H2 и S2, с 

помощью катализатора, как определено выше. 

Следует подчеркнуть, что каталитический окислительный крекинг в соответствии с этим аспектом 

изобретения представляет собой принципиально иной процесс, отличающийся как от термической ста-

дии, так и от каталитической стадии существующего процесса Клауса. В соответствии с вышеупомяну-

тыми уравнениями реакции (1)-(5) процессы Клауса направлены на доведение вышеуказанной реакции 

(3) до практически полного завершения. Настоящее изобретение основано на разумном представлении об 

обеспечении процесса, основанного на побочных реакциях (4) и (5), и стимулировании этих реакций для 

производства водорода и серы из содержащего H2S потока газа. 

Процесс изобретения также принципиально отличается от недавних предложений Clark et al. Ссыл-

ки на публикации этих авторов основаны на теории прямого окисления H2S с образованием водорода, 

воды и серы. При полученной конверсии можно не только избежать образования SO2, но и улучшить 

процесс конверсии H2S и одновременного производства серы и H2. 

В настоящем изобретении стадия каталитического окислительного крекинга (COC) заменяет терми-

ческую стадию процесса Клауса и/или как термическую стадию процесса Клауса, так и каталитические 

стадии процесса Клауса. Таким образом, процесс изобретения благоприятствует диссоциации H2S и час-

тичному окислению вместо полного окисления и реакции Клауса. Однако не исключается добавление 

термической стадии процесса Клауса и/или каталитической стадии процесса Клауса после стадии COC. 

Каталитический окислительный крекинг проводят в одной или более реакционных зонах, предпоч-

тительно расположенных в одной реакционной камере. В тексте настоящего документа термин "камера" 

может относиться к одной или более реакционным зонам. Реакционную камеру определяют как объем 

реактора с необязательным слоем катализатора. В одной реакционной камере находится только один тип 

катализатора. Как правило, реакционная камера является, по существу, цилиндрической, а поток реаген-

та движется в осевом направлении. Если реакционная камера содержит слой катализатора, в осевом на-

правлении потока газа может протекать одна или более реакций. В варианте осуществления, в котором 

протекает более одной реакции, профиль реакционной конверсии для одной реакции может отличаться 

от профиля для другой реакции. Иными словами, одна реакция может протекать, например, преимущест-
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венно в начале слоя катализатора, а другая реакция, например, может протекать по всей длине слоя ката-

лизатора. 

Изобретение предоставляет специалисту в данной области объяснение, как проводить вышеупомя-

нутые реакции (4) и (5). Благодаря факту, что поток газа подвергают каталитическому окислительному 

крекингу, специалист в данной области четко понимает, как осуществлять этот процесс. 

Как правило, катализатор будет традиционным образом обеспечен в слое катализатора, над кото-

рым пропускается поток очищаемого газа. Выбор типов слоев и их объемов прямо соответствует компе-

тенции обычного специалиста в данной области техники. 

Реакционную зону или зоны каталитического окислительного крекинга обеспечивают кислородом. 

Кислород предпочтительно обеспечивают в виде газа, более обогащенного кислородом по сравнению с 

воздухом. В качестве источника кислорода предпочтительно применяют поток кислородсодержащего 

газа, содержащий по меньшей мере 40 об.% кислорода, предпочтительно по меньшей мере 60 об.% ки-

слорода. Более предпочтительно такой кислород обеспечивают в виде, по существу, чистого кислорода, а 

именно: от 90 до 99 об.% кислорода или практически 100% в зависимости от доступного источника. 

Применение обогащенного кислородом газа и предпочтительно чистого кислорода связано не толь-

ко с оптимизацией процесса каталитического окислительного крекинга, но и с такими преимуществами, 

как исключение чрезмерно громоздкого оборудования, которое могло бы потребоваться с учетом нали-

чия больших объемов инертного газа (азота). Более того, в контексте цели изобретения, которая помимо 

извлечения серы и снижения выбросов заключается в производстве водорода, будет полезно уменьшить 

и предпочтительно предотвратить присутствие азота в остаточном газе процесса. 

Количество кислорода, подаваемого в реактор, выбирают таким образом, чтобы соотношение 

H2S/O2 в сырье было выше типового значения, составляющего около 2:1. Соотношение H2S/O2 в сырье 

должно предпочтительно находиться в диапазоне 2:1-6:1 или предпочтительно выше 2:1 и до 6:1, более 

предпочтительно в диапазоне 3:1-5:1, еще более предпочтительно в диапазоне 3,5:1-4,5:1, еще более 

предпочтительно в диапазоне 3,9:1-4,7:1, наиболее предпочтительно в диапазоне 4:1-4,5:1. 

В предпочтительном варианте осуществления способа каталитического окислительного крекинга на 

основе соотношения H2S/O2 от 4:1 до 4,5:1, наиболее предпочтительно от 4,1:1 до 4,5:1, предпочтитель-

ные температуры реакции для одновременного осуществления крекинга и частичного окисления H2S 

находятся в диапазоне 700-1300°C, предпочтительно в диапазоне 800-1300°C, более предпочтительно в 

диапазоне 950-1250°C. Наиболее предпочтительно использовать температуру в диапазоне 1050-1100°C. 

В одном варианте осуществления молярное соотношение NH3/O2 в сырье составляет от 0,1 до 1,5. 

Предпочтительно молярное соотношение NH3/O2 в сырье составляет 0,1-1,2, более предпочтительно 0,1-

1, наиболее предпочтительно 0,3-1. 

В одном варианте осуществления сырье (содержащий H2S кислый газ и кислородсодержащий газ), 

подаваемое в реакционную зону или зоны каталитического окислительного крекинга, предварительно 

нагревают для повышения температуры реакции и для увеличения производства водорода и снижения 

образования SO2. 

В одном варианте осуществления настоящего изобретения содержащий H2S кислый газ и кислород-

содержащий газ смешивают в статическом смесителе непосредственно перед подачей в каталитический 

слой реакционной зоны или зон каталитического окислительного крекинга. 

В одном варианте осуществления концентрация водорода в продукте на выходе из реакционной ка-

меры (после резкого охлаждения) составляет по меньшей мере 3 об.%, предпочтительно по меньшей ме-

ре 5 об.%, наиболее предпочтительно по меньшей мере 7 об.%. 

Следует отметить, что реакцию предпочтительно проводят в автотермическом режиме. Это отно-

сится к тому факту, что, хотя процесс является предпочтительно адиабатическим, фактически в ходе не-

го осуществляется теплообмен, поскольку реакция окисления является экзотермической, а реакция кре-

кинга является эндотермической, при этом тепло, образующееся при экзотермической реакции, исполь-

зуется в эндотермической реакции. 

Во всех случаях полагают, что процесс изобретения за счет разумного выбора катализатора благо-

приятствует протеканию реакций (4) и (5), а не реакций (1) и (2), что приводит к снижению конверсии 

H2S, но, с другой стороны, к производству значительно более высокого количества H2 и существенному 

снижению образования SO2. При снижении конверсии H2S возрастает скорость рециркуляции кислых 

газов от источника газа, содержащего H2S (например, регенератора амина), в реакционную камеру по 

сравнению с традиционной установкой Клауса. 

Процесс каталитического окислительного крекинга изобретения предназначен для снижения темпе-

ратуры с возможностью обеспечения необходимого равновесия реакции. В результате увеличивается 

выход водорода и сводится к минимуму образование SO2, что, в свою очередь, способствует сведению к 

минимуму потребления водорода в секции обработки остаточного газа для восстановления SO2 в H2S. 

В реакционную зону предпочтительно отдельно подают содержащий H2S кислый газ и кислородсо-

держащий газ и смешивают эти газы перед подачей в каталитический слой. 

Газообразный продукт из реакционной камеры предпочтительно резко охлаждают, чтобы избежать 

рекомбинации H2 и S2 с образованием H2S, а именно: протекания обратной реакции (4), за счет чего про-
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цесс становится субоптимальным с точки зрения общей конверсии. Это резкое охлаждение предпочти-

тельно проводят, по существу, мгновенно. Резкое охлаждение предпочтительно осуществляют до темпе-

ратуры ниже 950°C, предпочтительно в диапазоне 600-850°C. Продолжительность нахождения в зоне 

резкого охлаждения предпочтительно должна быть как можно более короткой, обычно от 10 до 300 мс, 

предпочтительно от 10 до 100 мс, более предпочтительно от 10 до 50 мс. 

За зоной резкого охлаждения (которая может представлять собой одну из зон реакционной камеры) 

предпочтительно следует котел-утилизатор отходящего тепла и конденсатор серы для охлаждения тех-

нологического газа и извлечения жидкой серы. Последнюю операцию предпочтительно осуществляют 

посредством поднимающегося пара высокого или среднего давления в котле-утилизаторе отходящего 

тепла и пара низкого или среднего давления в конденсаторе серы. 

В одном варианте осуществления резкое охлаждение газообразного продукта на выходе из реакци-

онной камеры происходит за счет смешивания с водой в конечной части реакционной камеры, и при 

этом смешивание газа с водой осуществляют с помощью распылителя воды в подходящей смесительной 

камере непосредственно под слоем катализатора. В наиболее предпочтительном варианте осуществления 

резкое охлаждение (т.е. быстрое охлаждение) выполняют в первой части двухзонного котла-утилизатора 

отходящего тепла. В этой зоне с короткими трубами газ, как правило, достигает температуры в диапазо-

не около 600-700°C, а во второй зоне с традиционными трубами он достигает температуры 300-350°C. 

Хотя благодаря процессу изобретения существенно уменьшается образование SO2, некоторое коли-

чество SO2 будет неизбежно образоваться в любом случае. Для удаления такого SO2 в способе производ-

ства водорода и установке изобретения после стадии каталитического окислительного крекинга предпоч-

тительно располагают секцию обработки остаточного газа (TGT). Секция TGT содержит, например, по-

глотитель. Секция TGT содержит, например, реактор гидрогенизации, например, расположенный перед 

(относительно потока газа) поглотителем. Например, часть (к примеру, около 10-15%) получаемого во-

дорода расходуется на восстановление остаточного SO2 до H2S в реакторе гидрогенизации. В связи с го-

раздо более высоким содержанием водорода и гораздо более низким содержанием SO2 по сравнению с 

традиционной установкой Клауса стадию восстановления в секции обработки остаточного газа можно 

выполнять без какого-либо переброса водорода. 

Остаточный газ предпочтительно предварительно нагревают и подают в реактор гидрогенизации. В 

этом случае SO2, а также другие остаточные соединения серы, такие как COS и CS2, конвертируют в H2S, 

который затем удаляют. Такое удаление H2S из остаточного газа после реактора гидрогенизации можно 

осуществлять традиционным способом, например путем отмывки газа обедненным аминовым раствором 

в поглотителе, таком как поглотитель TGT. 

В одном варианте осуществления за стадией каталитического окислительного крекинга в способе и 

установке производства водорода изобретения следует одна каталитическая стадия процесса Клауса, 

предусматривающая применение промежуточного подогревателя газа, каталитического реактора Клауса 

и конденсатора серы (в указанном порядке по направлению потока газа) для конвертации большей части 

SO2 в серу и сведения тем самым к минимуму потребления H2 для восстановления SO2 в секции обработ-

ки остаточного газа (TGT). В установке каталитическую стадию процесса Клауса, например, проводят 

после (относительно потока газа) зоны COC и перед (относительно потока газа) секцией TGT. 

В одном варианте осуществления поток водорода, полученный из поглотителя TGT, направляется к 

границе установки (например, к конечным пользователям), например в установку, выбранную из группы, 

состоящей из установок гидроочистки, установок гидрокрекинга или установок гидродесульфуризации. 

Следует отметить, что композиция обогащенного водородом потока из верхней части поглотителя TGT 

может отличаться в зависимости от таких переменных, как качество сырья SRU (например, состав потока 

газа, содержащего H2S, подаваемого в реакционную зону COC), конфигурация установки и условия экс-

плуатации, и может содержать остаточные количества или процентные доли H2O, N2, CO, CO2, H2S, COS 

и CS2. 

В предпочтительном варианте осуществления поток водорода, поступающий из поглотителя TGT 

(например, поток газа из верхней части поглотителя TGT), дополнительно очищают в секции очистки 

водорода (например, установке абсорбции при переменном давлении). Следует отметить, что состав обо-

гащенного водородом потока из верхней части поглотителя TGT перед очисткой может отличаться в за-

висимости от таких переменных, как качество сырья SRU (например, состав потока газа, содержащего 

H2S, подаваемого в реакцию COC), конфигурация установки и условия эксплуатации, и может содержать 

остаточные количества или процентные доли H2O, N2, CO, CO2, H2S, COS и CS2. 

Очищенный водород направляется к границе установки или, например, в одну или более установок, 

выбранных из группы, состоящей из установок гидроочистки, установок гидрокрекинга или установок 

гидродесульфуризации. 

Способ производства водорода необязательно включает стадию обеспечения потока газа, содержа-

щего H2S. Поток газа получают, например, из системы регенерации амина и/или из стриппера кислой 

воды. Способ необязательно включает стадию регенерации абсорбента на основе амина в системе реге-

нерации амина, например, путем нагревания, с обеспечением таким образом регенерированного абсор-

бента и потока газа, содержащего H2S, причем поток газа, содержащий H2S, подают в реакцию COC. 
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Установка изобретения представляет собой, например, установку производства серы (SRU), напри-

мер, имеющую вход для потока газа, содержащего H2S, соединенный со входом систем регенерации 

аминов и/или со стриппером кислой воды. Установка изобретения необязательно содержит системы ре-

генерации амина и/или стриппер кислой воды, имеющий выход для потока газа, содержащего H2S, со-

единенный со входом реакционной зоны каталитического окислительного крекинга. В некоторых вари-

антах осуществления установка содержит установку COC, содержащую слой катализатора, содержащий 

катализатор COC (имеющий каталитическую композицию, описанную в способе производства водоро-

да), и установку резкого охлаждения, расположенную после реакционной камеры, и предпочтительно 

статический смеситель, расположенный перед реакционной камерой COC. Статический смеситель имеет, 

например, один или более входов для потока газа, содержащего H2S, и один или более входов для кисло-

родсодержащего газа. 

На чертеже схематично представлен пример установки в соответствии с изобретением. 

Стадия (3) COC или секция (3) COC включает установку (4) COC, содержащую реакционную каме-

ру (42) COC, причем камера содержит слой катализатора с катализатором COC, имеющим композицию, 

описанную в настоящем документе. Установка COC дополнительно содержит котел-утилизатор (6) отхо-

дящего тепла для охлаждения, например резкого охлаждения, продукта реакции и поднимающегося па-

ра; котел (6) представляет собой, например, кожухотрубный теплообменник. Установка (4) COC допол-

нительно содержит предпочтительный статический смеситель (5), расположенный перед камерой COC, 

для смешивания кислого газа с кислородсодержащим газом (41), причем кислый газ представляет собой, 

например, кислый газ (1) из одной или более установок регенерации амина и/или кислый газ (2) из одно-

го или более стрипперов кислой воды. Стадия (3) COC дополнительно содержит (первый) конденсатор 

(7) серы, например теплообменник, имеющий выход (8) для серы и выход (14) для газа, который нахо-

дится в сообщении по текучей среде со входом секции TGT, необязательно (как показано) через необяза-

тельную каталитическую стадию (12) процесса Клауса, в частности, с промежуточным подогревателем 

(9) этой стадии. Повторно нагретый газ подают в первый каталитический реактор (10) Клауса, выход ко-

торого соединен со вторым конденсатором (11) серы, который также имеет выход (8) для серы и выход 

(15) для газа, который подают в секцию (13) TGT. 

Согласно иллюстрации, предпочтительная секция TGT содержит поглотитель (25), вход которого 

находится в сообщении по текучей среде с указанным выходом (14) для газа секции (3) COC для удале-

ния H2S из потока газа из секции COC или из необязательной секции Клауса. Секция TGT дополнительно 

предпочтительно содержит регенератор (27) для регенерации насыщенной абсорбирующей жидкости из 

поглотителя. Более предпочтительно секция (13) TGT содержит необязательный предварительный нагре-

ватель (16) TGT, принимающий газ из необязательного второго конденсатора (11) серы или из первого 

конденсатора (7) серы, и имеет выход, соединенный с предпочтительным реактором (18) гидрогениза-

ции, который необязательно содержит катализатор гидрогенизации и необязательно не имеет никакого 

входа для внешнего сырьевого H2. Реактор гидрогенизации имеет выход для газа, соединенный с необя-

зательным котлом-утилизатором (19) отходящего тепла TGT, для охлаждения газа путем теплообмена, 

например с подпиточной водой для котла, который имеет выход, соединенный с башенным охладителем 

(20). В башенном охладителе (20) газ охлаждают путем циркуляции конденсата (21). В башенном охла-

дителе имеется выход для газа в верхней части, который соединен со входом поглотителя (25), в кото-

ром, например, для абсорбции оставшегося H2S в потоке газа циркулирует обедненный аминовый рас-

твор (26). Поглотитель (25) имеет выход для газа (34) в верхней части, причем поток (34) газа обогащен 

водородом. Поток газа необязательно дополнительно очищают в установке (43) очистки, такой как уста-

новка адсорбции при переменном давлении, с получением потока (44) очищенного товарного водорода. 

Поглотитель (25) имеет выход (28) для абсорбирующей жидкости в нижней части, соединенный через 

насос (29) и теплообменник (30) с установкой регенерации (27) амина, в которой регенерацию раствора 

осуществляют, например, путем нагревания. Установка регенерации (27) амина представляет собой, на-

пример, колонну, выполненную с возможностью отгонки аминового раствора, и имеет, например, выход 

для газа (33) в верхней части, в которой газ подают, например, на стадию (3) COC, и выход для регене-

рированного или обедненного аминового абсорбента, подаваемого в поглотитель (25), например, через 

насос (31), через теплообменник (30) для теплообмена с насыщенным аминовым раствором и через охла-

дитель (32). Башенный охладитель (20) дополнительно имеет выход в нижней части для жидкости, на-

пример охлаждающей воды, которая частично рециркулирует, предпочтительно через насос (22) и охла-

дитель (23), и которая частично (24) продувается и направляется к границе установки. 

Регенератор (27), например, используют отдельно и дополнительно к установке регенерации амина, 

которая является источником кислого газа (1), или, например, регенератор (27) обрабатывает абсорбент 

из дополнительных поглотителей, отличных от поглотителя (25), или, например, поглотитель (25) ис-

пользуют не только для потока газа из охладителя (20) резкого охлаждения, но и для какого-либо маги-

стрального источника кислого газа. 

Общий источник или внешний источник кислого газа в способе и установке производства водорода 

изобретения представляет собой, например, процесс, в ходе которого образуется кислый газ, например 

процесс обработки природного газа или процесс очистки сырой нефти, или представляет собой, напри-
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мер, установку, в которой образуется кислый газ, такую как нефтеперерабатывающий завод, установка 

по переработке природного газа, установка газификации или установка синтеза газа. Процесс или уста-

новка, в которых образуется кислый газ, включает, например, удаление серосодержащих компонентов из 

потока, например природного газа и дымового газа, например, с применением абсорбции и десорбции, 

причем, например, десорбцию осуществляют с помощью установки регенерации амина, обеспечивающей 

кислый газ (1). 

Способ производства водорода предпочтительно осуществляют на установке, описанной в настоя-

щем документе. Предпочтения применительно к каталитической композиции и способу получения ката-

лизатора в равной степени применимы к катализатору, содержащемуся в слое катализатора установки и 

используемому в способе производства водорода. 

Примеры 

Изобретение далее будет проиллюстрировано со ссылками на нижеследующие примеры, не имею-

щие ограничительного характера. 

Пример 1. Получение катализатора. 

Катализаторы на основе NiS с номинальной сульфидной нагрузкой в диапазоне от 9 до 25 мас.% 

были получены методом пропитки по влагоемкости носителя, содержащего оксид алюминия и диоксид 

церия. 

В процедуре получения оксида церия, нанесенного на оксид алюминия, использовали водный рас-

твор подходящей соли-предшественника в форме нитрата церия и Al2O3 в форме порошка. Носитель из 

Al2O3 предварительно обрабатывали при температуре 600°C (10°C/мин) в течение 2 ч. 

Для получения различных образцов водный раствор приемлемой соли церия в подходящей концен-

трации использовали для пропитки 10 г носителя. Этот раствор на полчаса помещали на пластину при 

перемешивании и нагревании до 100°C. После этого образцы сушили и прокаливали на воздухе при тем-

пературе 1100°C в течение периода времени в диапазоне от 15 до 30 ч. 

Для пропитки никелем носителя из церия/оксида алюминия использовали водный раствор шести-

водного азотнокислого никеля с молярной концентрацией в диапазоне 1-3 М. Кроме того, в этом случае 

раствор на полчаса наносили на пластину при нагревании до 100°C. После этого образцы сушили и про-

каливали на воздухе при температуре 1100°C в течение 15 ч. После прокаливания катализаторы восста-

навливали до желаемой гранулометрии и сульфидировали. Для такой процедуры поток газа, обогащен-

ный H2S в концентрации от 5 до 50 об.%, необходимо подавать в реактор во время нагрева с линейным 

изменением температуры от 2 до 40°C/мин до температуры 800-1200°C в течение 1-8 ч. 

В частности, сульфидирующую обработку проводили для лабораторных исследований в кварцевом 

реакторе, содержащем катализатор, подлежащий сульфированию. В частности, стадию активации осу-

ществляли путем подачи газообразного потока, содержащего N2 и H2S, в концентрации 20 об.%, повы-

шения температуры до 1000°C при скорости нагрева 20°C/мин в течение 2 ч. в изотермических условиях. 

Пример 2. Лабораторное исследование катализатора. 

Лабораторный процесс включает проведение реакции H2S с кислородом в субстехиометрическом 

соотношении с одновременным получением элементарной серы и водорода. Часть H2S реагирует с ки-

слородом в экзотермической реакции, в ходе которой выделяется тепло от непрореагировавшего H2S для 

интенсивной эндотермической реакции. 

В частности, для реакционного испытания в реактор загружают сульфированный катализатор мас-

сой ~ 3 г. 

Реактор нагревают от температуры окружающей среды до 1000°C со скоростью 20°/мин в потоке, 

содержащем только азот. После достижения этого значения температуры реактор нагревают до темпера-

туры реакции (1050-1060°C) в присутствии потока сырья, содержащего: H2S: 65% O2: 17%, NH3: 6% и N2, 

а также следовые количества метана и CO2. Время контакта варьируется между 0,5 и 2,2 с. 

После испытания катализатора реактор охлаждают потоком, содержащим H2S (20 об.%), от темпе-

ратуры реакции до 500°C, а затем охлаждают потоком азота до температуры окружающей среды. 

Тестируемые каталитические композиции и полученные результаты приведены ниже в таблице. 
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Каталитические композиции; условия реакций;  

результаты лабораторных испытаний 

 
В некоторых из этих лабораторных экспериментов порошок, содержащий катализатор, загружают в 

реактор и за слоем катализатора помещают слой керамического волокна. Даже после продолжительного 

времени работы при высоких температурах слой керамического волокна не изменял цвет. Это указывает 

на то, что металл внутри каталитической композиции, как правило, мало способен переходить в газовую 

фазу при высокой температуре, поскольку изменение цвета слоя керамического волокна обычно объяс-

няют миграцией металла с поверхности катализатора в газовую фазу. 

И наоборот, в аналогичных испытаниях с использованием другого катализатора (содержащего 

сульфид железа и молибден, нанесенные на носитель, содержащий алюминий) цвет слоя керамического 

волокна изменился с белого на черный. Одновременно с этим цвет порошка катализатора изменился с 

черного на серый. Эти явления можно объяснить, если учесть низкую стабильность активных фаз на но-

сителе из оксида алюминия при высоких температурах и при более неблагоприятных условиях конца 

рабочего цикла, из-за которых происходит миграция сульфидов металлов в слой керамического волокна. 

Как сказано выше, в случае катализаторов изобретения это явление не наблюдалось. В одном ас-

пекте это продемонстрировало более высокий уровень стабилизации сульфида никеля, промотированно-

го диоксидом церия-оксидом алюминия, по сравнению с другими катализаторами. Таким образом, эти 

эксперименты показывают более высокую термическую стабильность катализатора в соответствии с 

композициями изобретения. 

ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

1. Способ производства водорода из потока газа, содержащего H2S, включающий каталитический 

окислительный крекинг потока газа с образованием H2 и S2, применение катализатора, содержащего по 

меньшей мере один активный металл, выбранный из группы, состоящей из железа, кобальта, никеля и их 

комбинаций, причем указанный активный металл нанесен на носитель, содержащий диоксид церия и 

оксид алюминия. 

2. Способ по п.1, в котором композиция катализатора содержит никель. 

3. Способ по п.1 или 2, в котором каталитический окислительный крекинг осуществляют с моляр-

ным соотношением H2S/O2 в сырье больше 2:1, предпочтительно в диапазоне от 2:1 до 6:1. 

4. Способ по п.3, в котором соотношение находится в диапазоне от 3:1 до 5:1, предпочтительно от 

3,5:1 до 4,5:1. 

5. Способ по любому из предшествующих пунктов, в котором каталитический окислительный кре-

кинг осуществляют с применением потока кислородсодержащего газа, содержащего по меньшей мере 40 

об.% кислорода, предпочтительно по меньшей мере 60 об.% кислорода. 

6. Способ по п.5, в котором поток кислородсодержащего газа представляет собой кислород, имею-

щий чистоту 90-100 об.%. 

7. Способ по любому из предшествующих пунктов, в котором каталитический окислительный кре-

кинг осуществляют при температуре в диапазоне от 700 до 1300°C, предпочтительно в диапазоне от 950 

до 1250°C. 

8. Способ по любому из предшествующих пунктов, включающий дополнительную стадию гидроге-

низации образованного SO2 и необязательно также COS и/или CS2. 

9. Способ по любому из предшествующих пунктов, в котором газ, полученный в результате катали-

тического окислительного крекинга, по существу, без задержки резко охлаждают до температуры ниже 

950°C. 

10. Способ по любому из предшествующих пунктов, в котором кислый газ, содержащий H2S, и ки-

слородсодержащий газ смешивают в статическом смесителе перед подачей в первый каталитический 

слой в реакционной зоне или зонах каталитического окислительного крекинга. 

11. Способ по любому из предшествующих пунктов, в котором молярное соотношение NH3/O2 в 

сырье составляет от 0,1 до 1,5. 
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12. Способ по любому из предшествующих пунктов, в котором за стадией каталитического окисли-

тельного крекинга следует каталитическая стадия процесса Клауса, содержащая подогреватель газа, ка-

талитический реактор Клауса и конденсатор серы. 

13. Установка, подходящая для проведения каталитического окислительного крекинга потока газа, 

содержащего H2S, причем в указанной установке предусмотрен вход для потока кислого газа, содержа-

щего H2S, вход для кислородсодержащего потока и реакционная зона каталитического окислительного 

крекинга, содержащая каталитический материал, подходящий для частичного окисления H2S и крекинга; 

причем каталитический материал содержит один или более катализаторов, содержащих по меньшей мере 

один активный металл, выбранный из группы, состоящей из железа, кобальта, никеля и их комбинаций, 

при этом указанный активный металл нанесен на носитель, содержащий диоксид церия и оксид алюми-

ния. 

14. Установка по п.13, дополнительно содержащая зону резкого охлаждения газа, расположенную 

после реакционной зоны. 

15. Установка по п.13 или 14, содержащая секцию (3) каталитического окислительного крекинга, 

содержащую установку (4) каталитического окислительного крекинга, при этом установка (4) каталити-

ческого окислительного крекинга содержит статический предварительный смеситель (5) для смешивания 

кислородсодержащего потока и содержащего H2S потока кислого газа, реакционную камеру (42) катали-

тического окислительного крекинга, содержащую слой катализатора, содержащий указанный каталити-

ческий материал, и котел-утилизатор (6) отходящего тепла для охлаждения продукта, выходящего из 

реакционной камеры (42) каталитического окислительного крекинга; при этом секция (3) каталитическо-

го окислительного крекинга дополнительно содержит конденсатор (7) серы для конденсации серы из 

потока газа из котла-утилизатора (6) отходящего тепла и имеет выход (8) для серы и выход (14) для газа, 

сообщающийся по потоку со входом секции (13) обработки остаточного газа, причем секция (13) обра-

ботки остаточного газа содержит поглотитель (25), вход которого сообщается по потоку с указанным 

выходом (14) для газа указанной секции (3) каталитического окислительного крекинга, и выполнена с 

возможностью удаления H2S из указанного потока газа с помощью абсорбирующей жидкости с получе-

нием обогащенного водородом потока (34) газа и обогащенной абсорбирующей жидкости (28). 

16. Установка по любому из пп.13-15, в которой композиция катализатора содержит никель. 
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