PALIVA 13 (2021), 3. s. 107-112

Sulfint — ¢eska technologie odsifeni plynu

SULFINT — CESKA TECHNOLOGIE ODSIRENi PLYNU
Karel Ciahotny

Ustav plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi, VSCHT Praha, Technickd 5, Praha 6
Karel.Ciahotny@vscht.cz

V élanku je popsdna jedna z technologii odsirent plynii vyvinutych v Cechdch. Jednda se o technologii, kterd
pouzivad k odstranovani sulfanu z plyni organické komplexy riiznych kovii. Byla objevena a intenzivné zkou-
mdna v UVP Praha a pozdéji také na VSCHT Praha. Prvni poloprovozni zkousky probéhly s odsirenim koksd-
renského plynu na Koksovné Vitézny unor v Ostrave, kde také bylo pozdéji postaveno prvni provozni zarizeni
pracujici s danou technologii. Dalsi provozni zarizeni pracujici s touto technologii bylo uvedeno do provozu v
Palivovém kombindtu Antonina Zdapotockého v Usti nad Labem a slouzilo k odsifeni expanznich plynii z tlako-
vého cisténi svitiplynu systémem Rectisol. Technologie byla pojmenovdna ndzvem Sulfint. Obé zafizeni uspésné
pracovala az do ukonceni provozu svitiplynového systému zasobovini plynem v Ceské republice v poloviné

devadesatych let minulého stoleti.
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1. Uvod

Ceska republika patii v oblasti plynarenstvi k nejvy-
spé€lej§im zemim na svéte. Za pocatky rozvoje plynaren-
stvi v Cechach je povazovan rok 1847, kdy byla posta-
vena a zprovoznéna jedna z prvnich karbonizacnich ply-
naren v Evropé v Praze Karliné. Plynarna dodavala svi-
tiplyn pro osvétlovani ulic mésta prazského. Nasledovaly
stavby dalSich plynaren v Brn¢, Praze, Liberci, Plzni a
dalsich ceskych méstech. Vyznamny rozvoj vyroby svi-
tiplynu v Cechach nastal v obdobi po druhé svétové
valce. Po tlakové plynarné v Zaluzi u Litvinova, ktera
byla zprovoznéna jiz v obdobi druhé sv. valky, byly po-
staveny a zprovoznény dal§i dvé moderni tlakové ply-
narny v Usti nad Labem — Uzing (v roce 1957) a ve Vie-
sové u Karlovych Vart (v roce 1969). Tyto plynarny se
spolu s n¢kterymi koksovnami na severni Moravé staly
hlavnimi dodavateli svitiplynu pro dalkovodni a distri-
buéni plynarenské soustavy, které byly v Cechach inten-
zivné budovany. Pozdé&ji po dokonéeni vystavby tranzit-
niho plynovodu pro pfepravu zemniho plynu ze Sovét-
ského svazu do stfedni a zapadni Evropy byla ¢ast svi-
tiplynu vyrabéna také ve Sté€picich stanicich ze zemniho
plynu v Praze, Uzing a Havifové-Suché.

Aby bylo mozné svitiplyn v dalkovodech piepravo-
vat a nasledné distribuovat v rozvodnych sitich, bylo
nutné zavést jeho hluboké odsifeni. K tomuto ucelu byla
ve vsech tlakovych plynarnach instalovana technologie
odsifeni plynu Rectisol, kterd pracuje na principu fyzi-
kalni vypirky nezadoucich slozek z plynu methanolem
podchlazenym na nizké teploty. V tlakovych plynarnach
v Zaluzi a v Uzing byla instalovana jednoducha varianta
této technologie, kde dochézelo k odstranéni sirnych 14-
tek, CO- a vyssich uhlovodiki z plynu v jediném stupni.
V nejmodernéjsi tlakové plynarn€ ve Viesové pak byla
pouzita tzv. selektivni varianta procesu Rectisol, kde do-
chazelo k oddélenému odstratiovani CO; a sirnych slou-
¢enin (spolu s vy$8imi uhlovodiky) [1]. Sirné slouceniny
odstranéné ze svitiplynu v podobé¢ tzv. expanznich plynt
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pak byly likvidovany spalovanim a spaliny ptivodné vy-
poustény do ovzdusi. Tato technologie vSak z diivodu ne-
stabilniho slozeni expanznich plynt (vysoky obsah CO»,
proménlivy obsah vyssich uhlovodiki) nepracovala spo-
lehlivé, coz zpisobovalo velmi nepfijemny zapach
v okoli tlakovych plynaren, ktery bylo citit na velké
vzdalenosti. Ze strany statnich organi i vefejnosti byl na
tlakové plynarny vyvijen velky tlak s pozadavkem vyfe-
Seni tohoto problému. Jednotlivé plynarny tento problém
vyftesily riznymi zpusoby. Plynarna v Zaluzi byla odsta-
vena z provozu, v TP Viesova byla postavena a zprovoz-
néna nova jednotka termicke likvidace expanznich plynt
s vyrobou kyseliny sirové [1] a v TP Uzin bylo v 70 le-
tech min. stoleti rozhodnuto o instalaci technologie Sul-
fint [2, 3]. Zafizeni zde pozdgji postavené (zprovoznéno
v r.1985) [2, 4] pfedstavovalo prvni velkou provozni jed-
notku na svété pracujici s touto technologii. Jiz dfive (v
r. 1978) v8ak byla podobna technologie realizovana pro
docisténi koksarenského plynu na Koksovné Vitézny
unor (dnes Svoboda) v Ostravé [5]. Upraveny koksaren-
sky plyn byl zde vyuzivan k napajeni rozvodnych siti svi-
tiplynu.

Ucelem préce je popsat a kriticky zhodnotit techno-
logii odsifeni zalozenou na vyuziti komplexnich, ko-
mercné dostupnych sloucenin, zejména komplext zeleza.
Zpusoby odsifeni jsou stale aktualni otazkou a popsana
technologie miize byt vyuzita napft. pfi tepelném zpraco-
vani biomasy, ¢i$téni bioplynu a v dalSich procesech od-
sifovani raznych plyna.

2. Technologie Sulfint

Problematikou zplyiiovani uhli se v Cechach v ob-
dobi po druhé sv. valce zabyval piedeviim Ustav pro vy-
zkum paliv v B&chovicich (UVP), kde byly vyvijeny také
ruzné technologie ¢isténi vyrobeného plynu a zpracovani
vedlejsich produktt vznikajicich pfi tlakovém zplynéni
uhli kysliko-parni smési. Na akademické pidé byla pro-
blematika zplynovani uhli a navazujicich procest feSena
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predeviim na VSCHT Praha. V UVP byla objevena a né-
sledné patentovana také technologie odsifeni plynu po-
moci chelatovych komplexid riznych kovia [6—15], ktera
se pozdé¢ji stala zakladem procesu Sulfint. Odstrafiovani
sulfanu z plynt je v této technologii realizovano jeho re-
akci s komplexy vhodnych kovi s organickymi €inidly.
Dojde pti tom k oxidaci sulfanu na elementérni siru a re-
dukci kovu chranéného organickym komplexem do niz-
$iho oxidacniho stupné, vazaného rovnéz v organickém
komplexu. Danou reakci na piikladu komplext zeleza
znazornuje rovnice (1). Vazba kationtu v kovovém kom-
plexu je velmi dtlezitd, protoze komplex chrani dany kov
pred béznymi reakcemi se sulfanem, tedy tvorbou sulfidi
a polysulfidu.

2 Fe'"(kompl.) + H2S =2 Fe''(kompl.) +S + 2 H* 1)

Regenerace praciho roztoku se provadi oxidaci re-
dukované formy komplexu vzdusnym kyslikem. Jeji pra-
béh je vyjadien nasledujici rovnici (2).

4 Fell(kompl.) + 02 +4 H+ =4 Felll(kompl.) +2H20 (2)

Tato technologie byla objevena nahodou. Puvodné
bylo k odsifeni plynu testovano zafizeni naplnéné Zelez-
nymi hoblinami, které reagovaly se sulfanem za vzniku
polysulfidi a elementarni siry. Tyto produkty zanasely
pouzity adsorbent, a proto byly vyplachovany nejdiive
vodou a pozd¢ji riznymi roztoky organickych latek za
ucelem zvyseni rozpustnosti produktii odsifeni vylu¢ova-
nych z plynu na povrchu zeleznych hoblin [11]. Bylo
zjisténo, ze nektera organicka Cinidla prevadéji zelezo do
komplexti a praveé tyto komplexy zplsobuji vyznamné
zvyseni G¢innosti odsifeni plynu. Vyzkumu riznych or-
ganickych komplext kovii k odsifeni plynu byla v UVP
vénovana velka pozornost [16] a fada zjisténych po-
znatki byla patentové chranéna. Z provedenych vyzkum-
nych aktivit vyplynuly nasledujici poznatky:
¢ kovovy kation vazany v organickém komplexu musi

existovat ve dvou riznych oxidacnich stupnich a v
obou stupnich musi tvofit komplex s pouzitym kom-
plexotvornym ¢inidlem,

¢ oxidacné-redukeni potencidl mezi oxidovanou a redu-
kovanou formou daného komplexu se musi pohybovat
v rozmezi hodnot 0,45—0,75 V (pii 25 °C); pfi nizsich
hodnotéach neprobiha reakce komplexu se sulfanem a
naopak, systémy s potencialem vy$sim nez 0,75 V
jsou obtizné regenerovatelné kyslikem,

e konstanty stability oxidované i redukované formy
komplexu musi byt co nejvyssi; ty zavisi nejen na
konkrétnim kovu, ale i na pouzitém komplexotvorném
¢inidle,

e komplexotvorné ¢inidlo by mélo byt dobie rozpustné
ve vodé nebo jinych rozpoustédlech pouzitych k pii-
pravé praciho roztoku,

o komplexotvorné ¢inidlo by mélo byt komeréné do-
stupné v pfijatelné cenové relaci.

Standardni oxidaéné-redukéni potencialy béznéj-
Sich kovovych systémi jsou uvedeny v tabulce 1 [17].

Tab. 1 Standardni oxida¢né-redukéni potencialy béznéj-
Sich kovovych systémi

Tab. 1 Standard oxidation-reduction potentials of more
common metal systems

soustava E° (V)
Cr¥+e =Cr* -041
V¥ + e = V¥ -0,255
Ti*+e = Ti** -0,04
Sn**+2e =Sn** +0,15
Cu*+e = Cu* +0,153

soustava E° (V)
Fe*+e = Fe* +0,771
TP +2e = TI* +1,25
Mn** +e =Mn* +1,51
Ce* +e = Ce* +1,61
Co* +e = Co* +1,82

Z tabulky 1 je zfejmé, ze nejvhodnéjsi potencial ma
soustava organickych komplexii s Fe®* a Fe?*, u které se
da predpokladat vyborna reaktivita s H»S, avSak obtiz-
n¢jsi zpétna oxidace redukované formy komplexu na
formu oxidovanou.

Jako vhodna komplexotvorna ¢inidla se jevi amino-
polykarboxylové kyseliny, které jsou v CR vyrabény pod
obchodnim oznacenim Syntrony. Jedna se konkrétné o:

e Syntron A — trojsodna stl kyseliny nitriltrioctoveé,
(NTA),

e Syntron B — ¢tyfsodna stl kyseliny ethylendiaminoter-
taoctové, (EDTA),

e Syntron C — pentasodna stl kyseliny diethylentriami-
nopentaoctové, (DTPA),

e Syntron D — sodna stl dihydroxyethylglycinu.

Strukturni vzorce jednotlivych vybranych aminopo-
lykarboxylovych kyselin znazoriuje obr. 1.
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Obr. 1 Strukturni vzorce vybranych aminopolykarboxy-
lovych kyselin
Fig. 1 Structural formulas of selected aminopolycarbo-
xylic acids
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Tabulka 2 uvadi konstanty stability pKs pro n¢které
kovy a rtizna chelata¢ni ¢inidla na bazi Syntrond (pro
molarni pomér kov : Syntron =1 : 1) [17].

Tab. 2 Konstanty stability pKs komplexti nékterych
kovu s chelatacnimi ¢inidly na bazi SyntronQ

Tab. 2 Stability constants of pKs of of some metal com-
plexes with chelating agents based on Syntrons

kovovy  Syntron  Syntron Syntron  Syntron

ion A B C D
Fe¥* 15,9 251 28,6

Cu® 12,7 18,8 21,1 8,2
Ni2* 11,3 18,6 19,6 6,4
Pb% 11,8 18,0 18,8 6,1
Fe?* 8,8 14,3 16,7 4,3
Ca? 6,4 10,7 10,1

Mg?* 5,4 8,7 9,0 1,2

Z vyse uvedené tabulky je zfejmé, Ze nejvyssi stabi-
lity vykazuji komplex zeleza s kyselinou ethylendiami-
notetraoctovou a ditehylentriaminopentaoctovou, které
bude nejvhodné&jsi pouzit k pfipravé odsifovacich roz-
tok.

V tabulce 3 jsou pak uvedeny rozpustnosti riznych
sodnych soli kyseliny ethylendiaminotetraoctové ve vod¢
pfi riznych teplotach [17].

Tab. 3 Rozpustnosti riznych sodnych soli kyseliny
ethylendiaminotetraoctové ve vodé¢ za riznych teplot

Tab. 2 Solubilities of various sodium salts of ethylene-

diaminetetraacetic acid in water at different temperatu-
res

slou¢enina rozpustnost v g/100 ml vody
teplota: 22 °C 40 °C 80 °C
H.EDTA 0,2 0,2 0,5
NaH3:EDTA 14 14 2,1
Na;H:EDTA 10,8 13,7 23,6
NasHEDTA 46,5 46,5 46,5
Na:EDTA 60 59 61

Z udaji uvedenych v tabulkach 1-3 vyplyva, Ze pro
ptipravu pracich roztokli komplexti kovii aminopolykar-
boxylovych kyselin je vyhodné pouzit komplexy Zeleza
s kyselinou ethylendiaminotertaoctovou, nitrlilotriocto-
vou nebo diethylentriaminopentaoctovou. Rozsahly vy-
zkum pracich roztokt komplexu Zeleza s kyselinou ethy-
lendiaminoteraoctovou byl v minulosti provadén na
VSCHT Praha [18-21]. Vyplynuly z n&j nasledujici dii-
lezité zavéry:

e nejcasteji pouzivanymi pracimi roztoky jsou roztoky
chelatové vazaného zeleza s aminopolykarboxylovymi
kyselinami,

e volba pH praciho roztoku zavisi na n¢kolika fakto-
rech, z nichz nejdulezit&jsi jsou pouzité chelataéni ¢i-
nidlo a sloZeni ¢isténého plynu; pH praciho roztoku je
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udrzovano v alkalické oblasti (optimalni hodnoty lezi
mezi 7,5 a 9,5),

¢ koncentrace komplexu v pracim roztoku zavisi piede-
v§im na typu pouzitého vypiraciho zafizeni a sloZeni
&isténého plynu (obsahu H»S),

e proces odsifeni plynu mize probihat za normalni nebo
zvysené teploty; vyssi teplota praciho roztoku ma
ptiznivy vliv na velikost ¢astic vylucované siry,

o teplota a pH praciho roztoku ovliviiuji také pribéh ve-
dlejsich reakct; pfi vyssich teplotach a vyssich hodno-
tach pH praciho roztoku je mozné pozorovat zvySenou
tvorbu thiosiranu v pracim roztoku.

Reakce zelezitého komplexu EDTA se sulfanem je
doprovazena zménou zbarveni praciho roztoku ze syté
¢ervené barvy (jako ¢ervené vino) do svétle hnédé barvy
(jako kava s mlékem), kterou ma Zeleznaty komplex ky-
seliny ethylendiaminteraoctové. Dojde-li k Gplnému vy-
cerpani tohoto komplexu, zacne se pfi dalSim styku se
sulfanem rozpadat na Cerny sulfid zeleznaty. Tato reakce
je nevratna. Zeleznaty komplex kyseliny ethylendiami-
notertaoctové je mozné regenerovat reakci s kyslikem,
kterd probiha rovnéz za normalni ¢i zvySené teploty.
Rychlost této reakce je v porovnani s reakei sulfanu s ze-
lezitym komplexem mnohem pomalejsi.

Optimalni koncentrace komplext zeleza s EDTA v
pracim roztoku se pohybuje v rozmezi od 0,15 do 0,2
mol.dm3. Optimalni pomér kovové a komplexotvorné
slozky je 1 : 1 a optimalni pH praciho roztoku 7,5-8. Re-
generaci vycerpané¢ho praciho roztoku ovliviiuje prede-
v§im jeho teplota. S rostouci teplotou praciho roztoku
rychlost regenerace roste. Pfi teplotach nad 100 °C je
vSak mozné jiz pozorovat také oxidaci komplexotvorné
slozky praciho roztoku. Také zptsob rozptyleni kysliku
do praciho roztoku (sty¢na plocha pro ptestup kysliku z
plynu do kapaliny) ma velky vliv na rychlost regenerace
praciho roztoku. Z toho je zfejmé, ze na rychlost oxidace
zeleza v pracim roztoku ma vliv mnozstvi kysliku roz-
pusténé v pracim roztoku. To se da zvysit také pouzitim
zvyseného tlaku oxida¢niho plynu.

Vsechny tyto ziskané poznatky poslouzily k navrhu
prvniho velkého provozniho zafizeni ur¢eného k odsifeni
plynu na svété, které bylo postaveno v TP Uzin a uréeno
k likvidaci expanznich plyni s vysokym obsahem sul-
fanu produkovanych systémem Rectisol pouzitym k ¢is-
téni surového svitiplynu. Toto zafizeni bylo postaveno
podle projektového navrhu rakouské spolecnosti Integral
Engineering z Vidné a nazvéano jako technologie Sulfint
[2]. Tato technologie byla spusténa v roce 1985.

3. Provozni technologie pracujici s pracimi
roztoky chelati kovi

Prvni technologické zatfizeni vyuzivajici k odsifeni
plynu pracich roztokt komplext Zeleza bylo v Ceskoslo-
vensku zprovoznéno jiz dfive. Prvni poloprovozni
zkousky této technologie byly provadény na Koksovné
Vitézny Gnor v Ostravé v roce 1964 [22]. Jednalo se o za-
fizeni urcené k docisténi koksarenského plynu, ktery byl
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za zvyseného tlaku ¢istén alkalickou vypirkou roztokem
potase. Zbytkova koncentrace H>S v plynu za timto Cisti-
cim stupném ¢&inila 50-60 mg.m. ProtoZe byl upraveny
plyn uréen k dalkové ptepravé a nasledné distribuci ke
koncovym odbérateliim, bylo nutné obsah H.S v plynu
dale snizit. K tomu byla pouZita chelatova metoda odsi-
feni vyuzivajici jako praci roztok komplexy Zeleza s ky-
selinou nitrilotrioctovou a ethylendiaminotetraoctovou.
Cisténi plynu probihalo v patrovych prackach s pénovym
rezimem. Koncentrace H,S byly v tomto zafizeni sniZzo-
vany z hodnoty 50-60 mg.m na hodnoty pod 5 mg.m.
Protoze poloprovozni zkouSky poskytly pfiznivé vy-
sledky, bylo rozhodnuto o stavbé provozniho zafizeni.
Toto zafizeni bylo postaveno a zprovoznéno v roce 1966
[23]. Praci kolona méla pramér 0,7 m a vysku 11 m.
Byla naplnéna v horni ¢asti ocelovymi tiiskami a v dolni
¢asti Rashigovymi krouzky. Jako praci roztok byl pouzit
roztok Syntronu A ve vodé o koncentraci 3,5 %. V roce
1977 byla tato praci kolona nahrazena kolonou o priméru
2,4 m a vySce 11 m [24], ktera byla vyplnéna Zeleznymi
krouzky o priméru 2,5 cm. Jako praci roztok byl pouzit
roztok Sytronu A ve vodé¢ o koncentraci 30 %. Od roku
1978 bylo zelezo prevedeno do roztoku a k vypirani
plynu byl pouzivan Zelezity komplex kyseliny nitrilotri-
octové (NTA). Jako vyplii kolony byly pouzity dievéné
lisky. Vylucovana sira byla z praciho roztoku odstrano-
vana v separatné zafazeném usazovaku, kterym procha-
zel praci roztok Cerpany nasledné na hlavu vypiraci ko-
lony. Zafizeni pracovalo spolehlivé, pouze se projevo-
vala koroze Zeleznych ¢asti vypiraci kolony vlivem pi-
sobeni komplexotvorného ¢inidla. Cinnost odsifovaciho
zafizeni byla ukoncena s ukoncenim dodavek svitiplynu
do rozvodnych siti v poloviné devadesatych let min. sto-
leti.

Dalsi malé provozni zafizeni bylo postaveno v roce
1985 na Cistirné odpadnich vod v Tieboni. Bylo urceno
Kk odsifeni bioplynu produkovaného anaerobnim rozkla-
dem praseCich exkrementd z pfilehlé velkovykrmny
vepill. K odsifeni bioplynu, ktery obsahoval az 8 g/m®
H.S, se zde pouzival praci roztok Zelezitého komplexu
kyseliny ethylendiaminotetraoctové. Odsifeni bioplynu
probihalo ve sklenéné vypliiové koloné naplnéné sklené-
nymi spiralami, po kterych stékal praci roztok. Vyska ko-
lony ¢inila 4 m, pratok bioplynu se pohyboval v desit-
kach m%h. K regeneraci vy&erpaného praciho roztoku
byla urcena dalsi sklenénd kolona, do niz byl dmychan
regeneracni vzduch. Zafizeni se v§ak bohuzel nepodafilo
uvést do spolehlivého provozniho stavu. Diivodem byla
nevhodné konstrukce vypiraci kolony, ve které docha-
zelo k aplnému vyCerpani praciho roztoku a nasledné
tvorbé cerného sulfidu Zeleznatého, ktery nebylo mozné
regenerovat.

Za prvni velké provozni zafizeni pracujici s zelezi-
tym komplexem kyseliny ethylendiaminotetraoctové je
tak mozné povazovat az zafizeni postavené rovnéz v roce
1985 v Palivovém kombinatu v Uzing. Poloprovozni
zkousky s odsifenim expanzniho plynu probihaly v TP
Uzin od roku 1978 [25]. Nejdiive zde byla pouzita vypi-
raci kolona o priméru 0,2 m a vysce 4 m se Sesti
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kuzelovymi patry. Protoze dochazelo k ucpavani kolony
sirou, byla tato ¢ast technologie nahrazena pii dalSich
zkouskach Venturiho prackami. Z nich odchazel pouzity
praci roztok do reaktoru a separatoru plynné a kapalné
faze a nasledné pak do oxidéru o pruméru 1,9 m a vysce
2,5 m, jenz byl opatien michadlem. Sira se z praciho roz-
toku odstranovala filtraci. Jako praci roztok byl pouzit
zelezity komplex kyseliny ethylendiaminotetraoctové o
koncentraci 0,09 mol.dm. Pti zkouskach se projevil ne-
dostatecny vykon oxidéru. Pfi dalSich testech byla tato
aparatura nahrazena jinou aparaturou, kterd byla ptivodné
pouzivana k poloprovoznim zkouskam na Koksovné vi-
tézny Gnor v Ostravé. Tato aparatura byla tvofena hrana-
tou nadrzi rozdélenou na 4 sekce. V prvni sekci byly
umistény za sebou dvé Venturiho pracky. Vycerpany
praci roztok z této sekce prochazel pres sifonovy uzavér
do oxidéru, ktery tvorily dalsi 3 sekce nadrze. Zpétna oxi-
dace dvojmocného komplexu Zeleza na trojmocny kom-
plex byla provadéna vzdusnym kyslikem za normalni
teploty. Vysledky téchto poloprovoznich testl byly ptiz-
nivé, proto vedeni Palivového kombinatu Antonina Za-
potockého (PKAZ) rozhodlo o stavbé provozniho zafi-
zeni. Zpracovanim projektové dokumentace byla pové-
fena rakouska spolec¢nost Integral Engineering, ktera na-
zvala tuto technologii jako technologii Sulfint [2]. Zati-
zeni bylo navrzeno pro ¢isténi expanznich plynd z pro-
cesu Rectisol v mnozstvi 30 000 m¥h, které obsahovaly
az 20 g/m? H,S. Citéni tdchto expanznich plynil bylo
provadéno zelezitym komplexem kyseliny ethylendiami-
noteraoctové o koncentrace asi 0,15 mol.dm™. Intenzivni
kontakt praci kapaliny s ¢ist€énym expanznim plynem byl
realizovan ve Venturiho prackach. Ty maji vhodny po-
mér plyn : praci kapalina, ¢imz bylo zajiSténo pouze cas-
te¢né vycerpani zelezitého komplexu v pracim roztoku a
jeho dlouhodoba stabilita. Regenerace vzniklého Zelez-
natého komplexu byla provadéna ve velkych betonovych
nadrzich, kde byl praci roztok odchazejici z Venturiho
pracek provzdusinovan vzduchem. Za oxida¢nimi nadr-
zemi byly zafazeny sedimentacni betonové nadrze po-
dobnych rozméru, ve kterych dochéazelo k dokonceni oxi-
dace dvojmocného komplexu zeleza a oddélovani siry
z praciho roztoku. Odd¢lena sira méla byt zpracovavana
pretavenim v autoklavech. Po spusténi provozu se vsak
ukazala Cistota pfetavené siry nizka, protoze z ni nebylo
mozné s dostatecnou ucinnosti oddélit zbytky praciho
roztoku a vysrazeného Zeleza a dalSich necistot vznikaji-
cich vedlejsimi reakcemi v odsifovacim procesu. Proto
byla dale sira zpracovavana reakci s roztokem NaOH na
sulfid a polysulfid sodny, ktery byl prodavan celul6zkam
pracujicim se sulfitovou technologii. Z usazovacich na-
drzi siry byl vyCefeny a zregenerovany praci roztok Cer-
pan zpét do Venturiho pracek. Technologie dosahovala
vysoké Ucinnosti odsifeni expanznich plyni (99,5—
99,9 %); zbytkova koncentrace sirnych latek v plynu za
Venturiho prakami ¢inila pouze nékolik desitek mg.m.
Urcité problémy zplisobovala pomala regenerace vycer-
paného praciho roztoku, proto musely byt pouzity rege-
neratory velkych rozmért. Po spusténi technologie se



PALIVA 13 (2021), 3. s. 107-112

Sulfint — ¢eska technologie odsifeni plynu

ukdzal jesté jeden problém, se kterym ptivodné nikdo ne-
pocital. Je to obecné znama dobra biologicka odbouratel-
nost aminopolykarboxylovych kyselin, ke které docha-
zelo ptedevsim v oxidérech a v sedimentacnich nadrzich
pfi styku s kyslikem. To se projevilo postupnym pokle-
sem pH praciho roztoku (z hodnoty 7,5 pfi spusténi zafi-
zeni az na hodnotu pod 5 po asi 150 hodinach provozu).
Tento pokles byl zpiisoben rozpadem kyseliny ethylendi-
aminotetraoctové az na kyselinu octovou, coZ vedlo
k ¢aste¢nému rozpadu komplexl Zeleza a vyluCovani
hydroxidu Zelezitého. Problém byl vyfeSen alkalizaci
praciho roztoku piidavkem koncentrovaného roztoku
sody (pH bylo udrzovano nad 7) a soucasné i pridavkem
koncentrovaného roztoku Syntronu B (ktery udrzoval
veskeré zelezo v komplexu). Tim byly odstranény poca-
te¢ni nedostatky technologie Sulfint a zajistén jeji dalsi
bezproblémovy provoz az do ukonceni provozu tlakové
plynarny v poloviné devadesatych let.

3.1. Klady a nedostatky technologie Sulfint
Bohuzel se nepodafilo do dnesni doby zrealizovat
dalsi provozni zafizeni pracujici s touto technologii, jez
by pftispélo k rozsifeni provoznich zkuSenosti. VSechna
téi provozni zatizeni, kde byla tato technologie zrealizo-
vana, jsou dnes odstavena z provozu a zlikvidovana,
takze dochazi k postupné ztraté nabytych zkusSenosti s da-
nou technologii. Technologie méla podobné jako jiné
technologie fadu klad i zaport. Mezi jeji kladné stranky
je mozné zatadit nasledujici zalezitosti:
¢ vysoka ucinnost odsifeni plynu i pfi normalni teplotg,
e moznost pouziti i v pfipadech velmi vysokych kon-
centraci sulfanu v plynu,
¢ nejedovaty praci roztok, ktery je relativné snadno pii-
pravitelny i ve velkych objemech,
o piijatelné naklady na pofizeni jednotlivych slozek pra-
ciho roztoku,
e proces je mozné provozovat i pti zvysené teploté odsi-
fovaného plynu az do 120 °C,
e moznost soucasné regenerace praciho roztoku v odsi-
fovaci kolong, pokud obsahuje ¢istény plyn dostatek
kysliku.

K negativnim strankdm technologie Sulfint pak
patii:

e snadna biologicka odbouratelnost organické slozky
komplexu v aerobnim prostfedi a s tim spojené jeji
velké ztraty,

¢ mala stabilita komplexu pfi jeho Uplném vycerpani,
ktery snadno reaguje se sulfanem az na FeS,

o silné korozni u¢inky komplexotvorné slozky praciho
roztoku na bézné konstrukeni materialy; pro stavbu
zafizeni je nutné pouzivat sklo, plasty, antikorozni
oceli nebo ochranné prvky (gumové ¢i plastové po-
vlaky),

e pomala rychlost regenerace vycerpané¢ho komplexu pfi
pouziti vzduchu (vyzaduje stavbu oxidért velkych
rozmeri),
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e obtizné ¢isténi produkované siry, ktera obsahuje Ze-
lezo z rozpadlého komplexu.

4. Zavér - perspektivy dalSiho nasazeni
technologie Sulfint

Dle dosavadnich zkuSenosti by tato ceska technolo-
gie odsifeni plynu byla dobfe vyuzitelna k ¢isténi stied-
nich a velkych objemt odpadniho vzduchu znecisténého
vysokymi koncentracemi H>S (napf. odpadni vzduch
z vyroby viskozové stfize). Je nenaro¢na na obsluhu, a
proto vhodna i pro malé objemy ¢isténého plynu. Je vSak
nutné vybrat vhodné zafizeni pro styk ¢isténého plynu
S pracim roztokem, aby nedochazelo k jeho zanaseni si-
rou. Praci roztok by bylo mozné ¢astené regenerovat uz
ve vypiraci koloné a nasledné pak v oxidéru. Také k od-
siteni bioplynu nebo skladkovych plyni S vysokym ob-
sahem H;S by bylo mozné s vyhodou tuto technologii po-
uzit. Zde vsak bude také nutné zvolit jiné vypiraci zafi-
zeni, nez je vypliova kolona, ktera byla pouzita na COV
Tiebon. Limitnim faktorem pro vybér této technologie je
rychlost regenerace vycerpaného praciho roztoku, coz
vede ke konstrukci oxidérd vétSich rozméri a ovliviiuje
vysi investi¢nich nakladt na stavbu zafizeni.
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Summary
Sulfint — the Czech gas desulfurization technology

Karel Ciahotny

The article describes one of the gas desulphurisation
technologies which has been developed in the Czech Re-
public. The technology uses washing solution of organic
complexes of various metals to remove H,S from gases.
H.S removal is realized by its reaction with complexes of
suitable metals with organic reagents. This leads to the
H.S oxidation to elemental sulfur and the reduction of the
metal protected by the organic complex to a lower oxida-
tion state, which is also bound in the organic complex.
Regeneration of the washing solution is performed by ox-
idation of the reduced form of the complex using oxygen
from the air. Complexes of iron with ethylenediaminetet-
raacetic acid, nitrile triacetic acid or diethylenetriamin-
opentaacetic acid are used for the preparation of washing
solutions. The reaction of the ferric complex of ethylene-
diaminetetraacetic acid with H,S is accompanied by a
change in the color of the washing solution from a deep
red color (like red wine) to a light brown color (like cof-
fee with milk) of the ferrous complex of ethylenedia-
minetetraacetic acid. When this complex is completely
depleted, it begins to decompose to black ferrous sulfide
by further contact with H,S. This reaction is irreversible.
The ferrous complex of ethylenediaminetetraacetic acid
can be regenerated by reaction with oxygen, which also
takes place at normal or elevated temperatures. The rate
of this reaction is much slower compared to the reaction
of H,S with the ferric complex.

The process was discovered and intensively re-
searched at the Institute for Fuel Research in Prague and
later also at the University of Chemistry and Technology
Prague. The first pilot plant tests took place with the
desulfurization of coke oven gas at the Coking Plant
Vitézny tnor in Ostrava, where the first operating facility
working with the given technology was later built. An-
other operating facility working with this technology was
put into operation at the Antonin Zapotocky High pres-
sure gasification plant in Usti nad Labem and was used
for desulphurization of expansion gases from pressure
purification of waste gas of the Rectisol system. The
technology was named Sulfint. Both facilities operated
successfully until the end of operation of the town-gas
supply system in the Czech Republic in the mid-1990s.



