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Vyndlez se tykad zplsobu &igténi plynd, obsahujicich sirovodik a/nebo kyanovodik
a/nebo karbonylsulfid. Cisteni se provddi promyvdnim plynu nasycenymi ptimymi nebo
rozvétvenymi alifatickymi aldehydy. Novy pracovni zplsob je vhodny pro &igténi viech
plynt, které jsou za provoznich podminek indiferentni vaei aldehyddm. Obzv1d5td se tento
postup osvédtuje pii odstranovani uvedenych neéistot z vodiku, oxidu uhelnatého a smési
teéchto plynd, predeviim ze syntézniho plynu.

Syntézni plyn obsahuje oxid uh@lnaty a vodik v eqgimoldrnim mnoZstvi nebo v pribliing
eqimoldrnim mnozstvi, zfidka se vyskytuji odchylné poméry. Ve velikém rozsahu se pouzivéd
v rozli&nych technicky provezovanych postupech. Tak je syntézni plyn surovinou pro vyrobu
methylalkoholu, uhlovodikd podle Fischera a Tropsche a aldehydd hydroformylaci olefing.
Déle se pouZivd pro vyrobu methanu, ethylalkoholu a kyseliny octové a pro homologisaci
alkoholl, to znamend k prodlou¥eni uhlikatého fetdzce alkoholu o &len —CHZ— na nejblizsi
vys$§i alkohol.

V pfibyvajici mife nachdzeji pro tyto syntézy pouziti vysoce aktivni katalyzdtory. Tak
byle zjigténo uplatnéni napfiklad médénych katalyzdtord pfi vyrob& methylalkoholu a rhodio-
vych katalyzdtort pfi hydroformylaci, homologizaci a vyrobé ethylalkoholu. Tyto katalyzd-
tory jsou nesmirng citlivé na plsobeni rGznych jedd, mezi kterymi md obzvldstni vyznam
sirovodik, kyanovodik a sirnik karbonylu (karbonylsulfid). Je proto potfebné takovéto ne-
Cistoty pokud moZno dplnd odstranit, aby se vyloufila pfedtasnd desaktivace pouZivangho
katalyzdtoru.

VZdy podle druhu svoji vyroby a podle pouZitého vychoziho materidlu - topny olej, zem-
ni plyn, 8erné uhli nebo hnédé uhli - obsahuje syntézni plyn v tdzng vysokych koncentra-
cich velky pofet znegistdnin. K tém patii obzvldite slouteniny siry, jako je napiiklad
sirovodik, karbonylsulfid, sirouhlik, merkaptany a oxid sifigity. Vedle téchto sloudenin
se zde nachdzi téZ chlorovodik a kyanovodik. Obzv1astid silng zneCidtény je syntézni plyn
vyrobeny z uhli, men3i koncentrace zne¢igténin jev syntéznim plynu ziskaném z ropy nebo ze
zemniho plynu.

Pro €igténi surovych plynl se pouzivaji pfedeviim chemické a fyzikdlni absorpéni
postupy. V obou piipadech jsou absorpce a desorpce vétSinou reversibilni procesy. Vymyté
soutdsti plynu se pii regeneraci absorptniho prostredku opét uvolﬁuji. Jako absorpéni
prosttedky nachdzej{ pou#it{ pfi chemické absorpci mimo jiné vodné rozioky monocethancl-
aminu, diethanolaminu a triethanolaminu, uhligitanu draselného, hydroxidu sodného nebo
thiocarsenitanu sodného. PFi fyzikdlnich absorp&nich postupech se pfedevsim prosazuje
¢isténi plynu methylalkoholem pfi nizkych teplotdch. Ostatni zpdsoby jsou zaloZeny na
pouziti propylenkarbondtu, N-methylpyrrolidonu nebo smési vice polyethylenglykoldimethyl-
ethert jako rozpou$tédel. Kone&né se takeé kombinuje chemickd absorpce, pii které se ky-
selé komponenty plynu véZou na basicky reagujic{ promyvaci prostfedek, s fyzikilni absorp-
ci v organickych rozpoustédlech. Prfikladem takovéto kombinace je promyvdni smési z di-
isopropanolaminu, tetrahydrothiofendioxidu (sulfolanu) a vody .

Jak chemické, tak také fyzikdini ¢istici postupy se shoduji v tom, Ze jemné &isténi,
to znamend snifeni mnoZstvi katalyzdtorovych jedt na takovou koncentraci, ktersd neni
Skodlivd pro jednotlivé typy katalyzdtord, neni se zietelem na hospoddrnost procesu
mozne.

Déle je casto zapotfebi, aby byl za prvni éistici stupen surového plynu zatazen druhy
tistici stupen. Obzvldstni pozornost se pfi tom klade na sniYeni obsahu sity v surovém
plynu. V zdvislosti na druhu odstranovanych slougenin siry se pouZzivaji razné absorpsni
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prostiedky. Tak se napfiklad podle postupu popsandw v DE-05 &. 26 50 711 odstranuje siro-
vodik pomoci oxidu zine&natého. Karbonylsulfid se podle postupu popsanéwv US patent-

nim spise &. 4 009 009 odstranuje z plyna neobsahujicich arsen pomoci oxidu olovnaté-
ho, ktery je naneseny na oxidu hlinitém. Oxid zine&naty nachdzi také pouziti pti od-
stranovani karbonylsulfidu (EP &. 00 37 157 A2) a kyanovodiku (EP &. 00 37 158 A2).
Pentakarbonyl Zeleza, ktery rovn&Z v mnoha pfipadech pdsobi jako katalyzdtorovy jed, se
dd odstranit absorpci na aktivnim uhli nebo na basickém iontoménigi (naptiklad DE-AS

&. 27 36 278). )

Dosavadni zndmé zplisoby nézaji§fuji vidy bezpeéné, Ze se odstrani vdechny rudivé
znedisténiny, nebo vyZaduji k dosaZeni tohoto cile vysoké ndklady na aparativni vybave-
ni.

Ukolem vyndlezu tedy je vypracovdni nového zptsobu vyroby gistého plynu, ktery by
neobsahoval uvedené neéistoty.

VySe uvedené nevyhody byly odstrangny vypracovénim postupu &iZténi plyna, obsahuji-
cich jako zneZisténiny sirovodik a/nebo karbonylsulfid a/nebo kyanovedik, jeho? pedsta-
ta spoivd v tom, Ze se plyn zpracuje pfi tlaku v rozmezi 1 a? 10 MPa a teploté v roz-
mezi 30 az 100 °C v extrakéni kolong v protiproudu s nasycenymi alifatickymi aldehydy
s piimym nebo rozvétvenym Fetézcem nebo s jejich smési, které jsou za uvedenych pra-
covnich podminek kapalné. '

Nedalo se pfedpoklédat, se by novy pracovnirpustup poskytoval plyn o pf¥ili vysoké
gistoté. Samotné nejvySe dGEinné katalyzdtorové jedy, jako je napfiklad kyanovodik, se od-
strani zpracovdnim plynu postupem podle pfedloZeného vyndlezu v takové mife, Ze je moz-
no je jedté zjistit pouze jako stopy, které jsou pro katalyzdtory nedkodné.

Podle vyndlezu se pro €ist&ni plynd pouZivaji s vyhodou nasycené alifatické aldehy-
dy se 4 az 10 uhlikovymi atomy s pFimym nebo rozvétvenym fetezcem. Neni zapotiehi po-
uzivat gisté aldehydy. pro tento pracovni postup jsou také vhodné smési aldehydd rdzné
molekulové hmotnosti nebo sm@si isomernich aldehydt. S obzvldstnim dsp&chem je moZno také
pouZit surovou smés aldehydd, obsahujic{ n- a isoslou&eniny, kterd odpadd pfi hydro-
formylaci olefinu.

UvaZovany postup je vhodny pro &i3téni proudd plynt, které jsou inertni vaéi alde-
hydim za uvedenych podminek a které obsahuji jako znegisténiny sirovedik a/nebo kyano-
vodik a/nebo karbonylsulfid. K plyndm a plynnim smésim, které je moZno zpracovdvat po-
dle vyndlezu aldehydy, patii nésycené uhlovodiky, jako je zemni plyn, oxid uhelnaty,
oxid uhli¢ity a vodik. Obzvldit& vhodny je navrhovany zptsob pro odstranovdni znedisté-
nin ze syntézniho plynu, to znamend ze sm&si oxidu uhelnatého a vodiku, P¥i tom je ne-
podstatné, ze kterych surovin byl syntéznf plyn ziskdn. Jak sms vodiku a oxidu uhel-
natého, ziskand z ropy, tak také tato smé&s ziskand z Gerného nebo hnédého uhli, se
miZe pomoci aldehydt zbavit uvedenych znedi¥ténin.

Novy pracovni postup dovoluje odstranéni sirovodiku, kyanovodiku a karbonylsulfidu,
nachézejicich se v plynu nebo v plynné smé&si v koncentracich b&znych z vyroby, to zna-
mend zpravidla vidy 100 ppm obj., aZ na stopy (to znamend koncentrace men3i ne? 1 ppm.
obj.), ale také aZ pod hranici zjistitelnosti. Vidy podle mnoZstvi znetisténin se prové-
di zpracovdni plynu aldehydy popfipadé ve vice stupnich. Obzvld%td se osvédSil noVy
zptsob pro odstranovani uvedenych znetigténin, nachdzejicich se v nizkych koncentracich,
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to znamend, aZz do 10 ppm obj., obz1l4%t& 5 az 10 ppm obj. v plynném médiu. V pripadech

s vy§5imi konceniracemi znetisténin se musi postupu podle vyndlezu predradit vieobecns?
prvni &istici stupen, aby se odstranil hlavni podil znec¢isténin. Pro tento prvni &is-
tici stupen jsou vhodng chemické nebo fyzikdlni postupy, popsané vy3e v odstavci o sou-
tasném stavu techniky.

Novy postup ¢isténi podle vyndlezu se mO¥e provddét v Sirokém rozmezi teplot a tla-
k. Reak&ni podminky jsou voleny tak, aby byl aldehyd pouzivany pro absorpci kapalny.
OsvedCily se tlaky v rozmezi 1 aZ 10 MPa, obzvl4sté 1,5 az 8 MPa, a teplota v rozmezi
30 aZ 100 DC, obzv14sts 50 az 80 °C.

Postup podle vyndlezu se miZe provddét v reaktorech vhodnych pro ¢isténi plynd.
Obzvlasté vhodné jsou extrakini kolonmy, které jsou naplnény ndplnémi, jeko jsou na-
pfiklad krouzky, sedla nebo ocelové spirdly a podobné. Aldehyd se pfivadi do hlavy
extrakéni kolony a uvddi se protiproudng do styku s plynem, privéddénym patou této kolo-
ay. Plynna fdze opousti kolonu horem, aldehyd odtékd spodem.

Nezdvisle na druhu pouzivaného aldehydu je zapotfebi na jeden m3 ¢isténého plynu
alespon 0,5 litru aldehydu jako absorpéniho prostiedku. Horni hranice mnoZstvi pouZi-
vaného aldehydu je neomezend, ovlivnuji ji pouze hlediska hospoddrnosti procesu. Vyhodng

se pouzivé Jeden aZz 4 litry, obzvldsté jeden a? 2 litry aldehydu na jeden m3 plynu.
ZpGsob podle vyndlezu je moino provozovat jak kontinudlné, tak také diskontinudlng.

Pro regeneraci se aldehyd destiluje. Siroveodik a karbonylsulfid odchdzeji hlavou
kolony, kyanovodik se vdZe jako kyanhydrin a zistdvd v pats kolony.

V ndsledujicich pfikladech provedeni je postup podle vyndlezu blize objasnén.
Piiklad 1

0o hlavy extrakéni kolony, naplnéné raschigovymi krouzky, o vy&ce 290 mm a prGméru
63 mm, se za tlaku 5,2 MPa a pfi teploté 35 % privddi smés 95 hmotnostnich dild
n-butyraldehydu a 5 hmotnostnich dil¢ isobutyraldehydu v mnoZstvi 8 litrd za ho-
dinu. V protiproudu se pfivddi 5 rn3 za hodinu syntézniho plynu, ktery cbsahuje

3 karbonylsulfidu. V plynu,

1 mg/m3 kKyanovodiku, 0,8 mg/m3 sirovodiku a 1,5 mg/m
opoustéjicim hlavu kolony, nejsou jiZ uvedend zne&iSténiny zjistitelné. Vydiste-
ny plyn se mGZe bezprostfedn& pouZit pro hydroformylaci olefind za piitomnosti

rhodicvého katalyzdtoru. Pfi pouziti plynu vyZist&ného postupem podle vyndlezu se
nepgzoruje Z4ddné ovlivnéni Zivotnosti katalyzédtoru. Naproti tomu se aktivita ka-

talyzdtoru pfl pouZiti nedoZisténého plynu ji? po krétké dohd snizuje.
Pfiklad 2
Oo zafizeni popsaného v pfikladé 1 se za tlaku 1,5 MPa a pii teplotd 40 9% zpracova-

vd za Jednu hodinu 10 m3 syntézniho plynu, obsahujiciho 10 mg/m3 kyanovodiku, v proti-
proudu 5 litry za hodinu isononanalu. Ve vygigténém plynu neni moZno kyanovodik zjistit.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob ¢isténi plynd, obsahujicich jako znetist&niny sirovodik a/nebo karbonyl-
sulfid a/nebo kyanovodik, vyznatujici se tim, e se plyny zpracovdvaji pfi tlaku v roz-
mezi 1 aZ 10 MPa a teplot& v rozmezi 30 a% 100 O v v extrakéni kolongé v protiproudu
s nasycenymi alifatickymi aldehydy s pfimym nebo rozvétvenym fetdzcem nebo se smdsi
takovychto aldehydd, které jsou za danych pracovnich podminek kapalné.

2. Ipisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze plyn se zpracovdvé nasycenymi ali-
fatickymi aldehydy s pifimym nebo rozvétvenym fetézcem se 4 az 10 uhlikovymi atomy.

3. Zpisob podle bodl 1 a 2, vyznatujici se tim, Ze se pouZiji smé8si aldehydd.

4, Zpusob podle bodi 1 aZz 3, vyznadujici se tim, Ze zpracovdni plynu se provadi pfi

tlaku 1,5 aZ 8 MPa a teploté v rozmezi 50 a# 80 °C.

5. Zptsob podle bodd 1 aZ 4, vyzpadujici se tim, Ze se na jeden m3 ¢isténi plynu

pouzije alespon 0,5 litru aldehydu.

6. Iptsaob podle bodu 5, vyznagujici se tim, Ze se na jeden m3 ¢isténgho plynu pouzi-

je 1 az 4 litry, vyhodng& 1 aZ 2 litry aldehydu.
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