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(64) Zpusob &isténi acetylenu od fosfinu, arsinu, amoniaku a sirnych
slouéenin

zpisob &i¥téni acetylenu od fosfinu,
arsinu, amoniaku a sirnych sloulenin pro-
pirdnim kyselinou sirovou tak, Ze se su-
rovy acetylen, odchdzejici z vyvijeCe
acetylenu nasyceny vodni p&rou, obsahujic{i
vy8e uvedené 1l4tky a homology acetylenu
nejprve C&stedn& vysu$i propranim vodou
o teplotd 0 aZz 25 ©C do obsahu vody max.
15 g/m3, pak se propird kyselinou sirovou
o koncentraci 60 aZ 80 %, ddle se propiréd
kyselinou sirovou o koncentraci 80 a#
100 % v mnoZstvi 70 aZ 20 kg/t acetylenu
a v koncovém stupni alkalickym roztokem
s alkalitou 1 aZ 30 % vztaZeno na NaOH
v mnoZstvi 0,5 a% 3,5 kg/t acetylenu.
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Vyndlez se tykd& zplsobu &isténi acetylenu od fosfinu arsinu, amoniaku a sirnych sloude-

nin.

Pro zplsoby &¢isténi acetylenu od uvedenych létek byla ve svétovém m&¥{tku vypracovéna
Yada postupli. Tak podle DRP 715 678 je acetylen nejprve suSen silikagelem, pak je sprchovéin
kyselinou si{rovou 80 a%Z 100%. Fosfin absorbovany v kyselin& je oxidovdn peroxidem vodiku,
kyselinou dusidnou nebo dvojcﬁromanem. P¥i tomto postupu dochdzi ke znadnym ztrdtdm acetylenu,

vyéi¥tény acetylen obsahuje kysliéniky dusiku a kyslidnik si¥idity.

Pro &isté&ni acetylenu od fosfinu, organickych sloudenin siry a nenasycenych vy&S{ch uhlo-
vodikl jsou zndmy zpdsoby promyvani kyselinou sirovou, pop¥fpad® sm&si kyseliny sfirové a fos-
fore&né. Vvétdinou jsou v8ak pridévéna oxidovadla nebo katalyzdtory urychlujici{ prib&h reakci.

Pro oxidaci fosfinu je v DBP 906 005 pouZita kyselina dusind. Podle &s. pat. 112 239
jsou nelistoty z acetylenu oxidovAny v roztoku 100% HZSO4 oxidem sirovym, ktery je p¥idévén
do ¢ist&ného plynu v plynné form& nebo do kyseliny ve form& olea. Belgicky patent pou¥{vé
protiproudé promyvéni acetylenu, p¥ipraveného z karbidu a obsahujiciho sloudeniny siry, fos-
foru a arsenu, kyselinu sirovou 85 a% 90% pfi teplotd 30 a¥ 40 °C. Podle SSSR pat. 171 861
je acetylen rovnéd? &i&tén kyselinou sirovou, pro lepd{ uddinnost je do nf p¥iddvédn siran rtut-
naty, popf¥ipadé podle SSSR patentu 245 080 sfran m&dnaty. Podle patentu NSR 2 549 399 a DOS
2 625 039 je acetylen z karbidu &ifté&n promyvdnim s kyselinou sirovou v néplnové véii. Kyse-
lina sirovd je nast¥ikovdna o koncentraci 96 %, z v&%e vytékd o koncentraci 45 %. Vzhledem
k zandSeni nédplné polymernimi latkami je t¥eba v&% periodicky promyvat roztokem louhu.

Doposud zndmé postupy ¢iSt&ni acetylenu promyvanim kyselinou sirovou vykazuji ¥fadu ne-
dostatkt. Spotfeba kyseliny sfrové je z&visld na obsahu reagujfcich nelistot a vody v acety-
lenu vstupujicim do absorpce. P¥i suSeni samotnou kyselinou sirovou je jejf spotfeba netnosné&
vysokd. Pfed¥azené suSeni silikagelem vyZaduje pe&livou manipulaci p¥i periodické regeneraci
ndplné su¥ide. P¥i pouhém priichodu kyseliny sirové pracf v&%{ reakdn{ doba nepostauje pro
Uplné proreagovdni fosforovodiku, takZe je nutné pouZfvat p¥idavn4 oxidovadla nebo doplnovat
kyselinu katalyzujicimi p¥isadami.

V pfipadd, Ze fosfin rozpusté&ny v koncentrované kyselind neni zcela zoxidovan, desorbuje
se ihned po jejim zY¥ed&ni. Pokud v tomto p¥fpad® uniki do volné atmosféry, dojde k jeho samo-
vzniceni. Aby bylo zabrénénc tomuto samovzniceni, je podle dalSich patentd koncentrovand ky-
selina zfedovéna p¥imo v absorpéni kolon& vlhkost{ z acetylenu. To samoztejmé enormn& zvy3uje
spot¥ebu kyseliny, mimoto dochdzi p¥i ¥edénf k vyludovdn{ polymernich Usad, které zandSeji
pfi tomto pracovnim postupu nédpln kolony. Nyni bylo zjist&no, fe tyto nedostatky lze odstra-

nit pouzitim zplsobu ¢isténi a za¥izeni podle tohoto vyndlezu.

Zpiisob C¢ifténi acetylenu od fosfinu arsinu, amoniaku a sirnych sloudenin spo&iv4d podle
vyndlezu v tom, fe surovy acetylen odchdzejici z vyvijede o teplotd& do 70 O i vice, obsahu~
jici fosfin, arsin, amoniak, sloudeniny siry a homology acetylenu a nasyceny vodn{ pdrou se
nejprve propird v I. stupni vodou o teploté 0 a% 25 °C za Céstedného vysudeni a soulasné od~
strandni ¢4sti amoniaku. Céstedn& vysuSeny acetylen se propird ve II. stupni kyselinou sfro-
vou o nizZ$i koncentraci 60 aZ 80 %, kde se zcela vysudi a odstrani se zbyvajici amoniak. Ve
III. stupni se acetylen propird kyselinou sirovou o vy$8i koncentraci 80 aZ 100 %, kde je
odstranén fosfin a arsin.

Probihajicimi oxidaéné& redukénimi reakcemi vznikajf oxid si¥i&ity a sirovodfk, které
jsou z acetylenu odstranovdny ve IV. stupni alkalickym roztokem hydroxidu nebo uhliditanu
alkalického kovu, pop¥ipadé jejich smési o celkové alkalité 1 a% cca 30 % (jako NaOH). Tep-

lota ve TI. a¥ IV. stupni neni rozhodujicif, miZe byt v rozmezi od 0 do cca 50 °C.

Zatizeni pro provddé&ni postupu podle vyndlezu je tvofeno soustavou kolon zapojenych

v sérii. V prvni koloné je acetylen skrdpén vodou, ochlazovdn a tim &dstelné& suSen. Kolony II.
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a III. stupné maji kaZd4d pripojen dostatec¢né dimenzovany zdsobnik, ze kterého je kyselina

Cerpéna zpét do horni ¢4sti p¥isludné kolony.

Systém kolona~zdsobnik s recirkulaci kyseliny je smylkovym reaktorem, ktery zaruduje
spolehlivé proreagovdni a tim odstranéni pfedevdim nebezpelného fosforovodiku. Cerstva kyse-
lina sfrovd je davkovdna do III. stupné v mnoZstvi postadujicim pro udrZeni pcZadované kon-
centrace. Kyselina ze III. stupné prechdzi do II. stupné, kde se dosou$i acetylen z I. kolony.

Ve IV. koloné& je acetylen propirén alkalickym roztokem.

Na priloZeném vykresu je zndzornéno technologické schéma &isticiho systému podle vynéd-
lezu, kde 1 znaéi pfivodni potrubi surového acetylenu do absorpéni kolony 2, kterd je v horni
&&sti opatfena potrubim 3 pro pffvod chlazené vody a v dolni &&sti potrubim 4 pro odvod
oteplené vody. Do absorpéni kolony 6 je napojeno potrubi 5 pro p¥ivod ochlazeného acetylenu,
pricemZ na jeji spodni ¢4st je napojen zdsobnik 7, z néjZ usti trubka 8 pro dopravu kyseliny
sirové o koncentraci 60 aZ 80 % na vrch absorpfni kolony 6. Pro odvod p¥ebytedné kyseliny Jje
zdsobnik 7 opatfen potrubim 9 a absorpéni kolona 6 je opat¥ena potrubim 10 pro odvod acety-
lenu z II. stupné, do absorpéni kolony 11, kterd je na spodni C&4sti napojena na zésobnik 12,
ze kterého je kyselina sirovd o koncentraci 80 aZ 100 % dopravovdna potrubim 13 do horni ZCasti
kolony 11. K zdsobniku 12 je napojenoc potrubi 14 pro pfepad ptebytelné kyseliny do II. stupné&,
prifem? do potrubi 13 tsti soucasné potrubi 16 pro privod Cerstvé koncentrované kyseliny a
kolona 11 je v horn{ &4sti opat¥ena potrubim 15 pro odvod propraného acetylenu do absopréni
kolony 17, do které v horni &asti dsti potrubi 18 pro pfivod &erstvého alkalického roztoku.

V dolni &&sti kolony 17 je napojeno potrubi 19 pro odvod pouzitéhe alkalického roztoku a

v horni ¢dsti potrubi 20 pro odved vydisténého acetylenu.

Ni%Ze uvedené pfiklady ilustruji provedeni zplisobu p¥i dvou odlidnych pracovnich podmin-

kéch.
P¥{iklad 1

Do poloprovozniho za¥izeni podle popisu uvedeného vySe v textu byl uvdd®n technicky ace-
tylen rychlosti (150 £30) kg/h podle chodu vyvijede. 2 prvé kolony, skrdpéné vodou o teploté
3 °c, odchéazel acetylen o vlihkosti 6,8 g/m3 do kolony II. stupné. V ni byl suSen cirkulujfici
kyselinou sirovou koncentrace 72 % a odchdzel do kolony III. stupnd. V této dal3{i kolon& byl
propirén cirkulujicf kyselinou sirovou koncentrace 85 %. Cerstvd kyselina sirov4d koncentrace
98 % byla ddvkovéna do systému III. kolony v mnoZstvi 4,9 kg/h. Doba zdrZieni kyseliny v sy-
stému III. kolony byla 24 h, v systému II. kolony 22 h. Acetylen ze III. kolony byl propirdn
ve IV. koloné roztokem hydroxidu sodného koncentrace 4 %. Spotfeba NaOH byla 0,23 kg/h. Tep-
lota cirkulujicich kyselin a cirkulujiciho louhu byla 10 °c.

“3 ¢ obj. fosfinu, sirovodiku cca

Vstupujici technicky acetylen obsahoval (58,6 *7,0).10
-3

3.10_3 ¢ obj., arsinu cca 1.10_3 % obj. Vystupujici &isty acetylen obsahoval (1,7 %1,1).10
procent obj. fosfinu, sirovodik a arsin nebyly prokdzény. Cisty acetylen nebarvil reagenéni

papirek &erstvé napustény roztokem dusiénanu st¥ibrného.
P¥I{iklad 2

Do poloprovozniho za¥izeni pouZitého k pokusu podle p¥ikladu 1 byl uvddén technicky ace-
tylen rychlostf (290 ¥40) kg/h podle chodu vyvijete. Kolona I. byla skrdp&na vodou o teplotd
15 °c. Acetylen, odchézejfci z kolony I o vlhkosti 15,3 g/m3, byl v koloné& II skrépén kyse-
linou sirovou koncentrace 71 $%. VysuSeny acetylen byl v koloné& III skrépén kyselinou sirovou
koncentrace 94 %. Cerstvd kyselina sfrovd koncentrace 100 % byla davkovéna do systému kolony
III v mnoZstvi 12,2 kg/h. Doba zdrZeni kyseliny v systému kolony III byla 12 h, v systému
kolony II 11 h. Acetylen odchdzejici z kolony III byl v koloné& IV propirén cirkulujicim roz-
tokem hydroxidu sodného koncentrace 25 %. Spot¥eba NaOH byla 0,58 kg/h. Teplota cirkulujicich

kyselin a cirkulujiciho louhu byla cca 22 °c.
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Vstupujici technicky acetylen obsahoval (57,2 %6,5).107° % obj. fosfinu, cca 3.10°° &

obj. sirovodiku a cca 1.10_3 % obj. arsinu. Vystupujici &isty acetylen obsahoval (1,7 ¥1,1).
.10—3 % obj. fosfinu, sirovodik a arsin nebyly prokdzany. Cisty acetylen nebarvil reagendni

papirek &erstvé napudtény roztokem dusifnanu st¥ibrného.

Vyhody systému podle vyndlezu spolivaji v tom, Ze postup &isténi a zafizeni pro jeho
realizaci snizuji spotfebu kyseliny sirové v procesu ¢isténi acetylenu proti dosavadnim po-
stupim, vylulujf moZnost proniknut! fosforovodiku rozpufténého v kyselin& sirové do mist, kde
je kyselina fedéna za soufasného p¥istupu vzduchu, takZe je vyloudena moZnost samovznicen{,
kyselina sirovd uvedené koncentrace rozpoudtf polymery acetylenu a jeho homologl, takiZe vypl-
né nebo ndplné& kolon nejsou zandSeny t&iko odstranitelnymi polymernimi usazeninami; ddvkovéni
Cerstvé kyseliny sirové je oproti ostatnim technologickym schématim méné& citlivé na okamZity
pritok acetylenu. Je odstranéna nutnost pouzivat sikativ, nap¥iklad silikagel nebo chlorid

vdpenaty.

PREDMET VYNALEGZU

Zpisob &i8téni acetylenu od fosfinu, arsinu, amoniaku a sirnych sloudenin propirénim
kyselinou sirovou vyznaleny tim, Ze se surovy acetylen, odchdzejicf z vyvije&e acetylenu na-
syceny vodni pdrou, obsahujici vySe uvedené latky a homology acetylenu nejprve Sdste&n& vysusi
proprdnim vodou o teploté 0 aZ 25 °¢ do obsahu vody max. 15 g/m3, pak se propir& kyselinou
sirovou o koncentraci 60 a? 80 %, ddle se propird kyselinou sirovou o koncentraci 80 a% 100 %
v mno#stvi 70 aZ 20 kg/t acetylenu a v koncovém stupni alkalickym roztokem s alkalitou 1 a%

30 % vztaZeno na NaOH v mnoZstvi 0,5 aZz 3,5 kg/t acetylenu.

1 vykres



253088

20

()]
)____"_'__...
1 = |
© o
Q
L )
o f = ©
. o ‘\I,______
e Y
B e——
a# o 28]
(@)}
Te)
—( )

Obr.




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

