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C1-KEMIA

1. A szintézisgaz

. Szintézisgaz: Altalanosan elterjed fogalom olyan gazkeverékek elnevezésére,
amelyek egy jellemzd szintézis Osszes, vagy néhany reakciokomponensét
tartalmazzak. llyen értelemben szintézisgaz a nitrogén-hidrogén elegy az
ammoniaszintézis esetében, vagy a metanolgyartas alapjaul szolgalé CO:H,
gazkevereék.

. Szlkebb értelemben szintézisgaznak nevezik a kulonb6zé aranyban,
tulnyomoérészt szén-monoxidot (mint a C4 kémia alapja) és hidrogént tartalmazoé
gazelegyet.

Alternativ elnevezések a CO:H, gazelegyre:
- Eredet szerint:
+ ,vizgaz”: (CO+H,) vizg6z és szén redukcidjabol
+ ,bontasi gaz” (Spaltgas: CO+3H;) CH,4 vizgdz6s bontasabdl
- Felhasznalas szerint:
+ ,metanol-szintézisgaz” (CO+2H,): CH3OH elballitasara
+ ,oxogaz” (CO+Hy) hidroformilezésre

1.1 Szintézisgazgyartas

. Legfontosabb kiindulasi anyagok szintézisgaz eléalitasara:
- Barnaszén.
- Kd&szén.
- Foldgaz és a kbolajat kisérb egyeb gazok.
- Kdolajfrakciok.
- Eléallitasara a magas hidrogéntartalom miatt a féldgaz és a konnyl
kdolajfrakciok a legalkalmasabbak, azonban az olajvalsagot kovetden

megindult a szénelgazositas reneszansza.

1.1.1 El6allitas szénelgazositassal

. Olyan gaz/szilard heterogén fazisu reakcion alapul, amelyeknek lényege, hogy
szén parcialis oxidacioja és a viz redukcidja végbemenjen.
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. Reakciok:

Parcialis oxidacio:

2C + O 5 2COAH = -246kJ/mol

A vizgbz és a szén heterogén fazisu reakcioja:
C+H,O05CO+H; AH=+119kJ/mol
Boudouard-reakcio:

C+C0O;5 2CO AH = +162kJ/mol
Homogén vizgazreakcid (CO konverzid):
CO +H,0 5 CO; +Hy, AH =-42kJ/mol
Hidrogénez§ elgazositas:

C+2H; S CHs AH =-87kJ/mol
Metanalizis:

CO +3H, 5 CHs + H,O  AH =-206 kJ/mol

. A folyamat nagy hébefektetést és magas hémérsékletet igényel:

A vizgaz képzddés er6sen endoterm és nagy a folyamat aktivalasi
energiaja.
Az ipari méretl elballitasnal nagy reakciosebességre van szikseég .

. Fontos tényezd6k az ipari kivitelezésnél:

A szén fizikai és kémiai jellemzdi.

A hészukséglet alloterm vagy autoterm biztositasa.
Reaktortipus.

Elgazosito kdzeg.

Az elgazositas kortlményei.

. Konvencionalis ipari elgazositasi eljarasok:

Winkler-eljaras:

Fluidagyas elgazositas oxigénnel és vizgbzzel, tulnyomas nélkil. Szamos
helyen alkalmazzak.

Valtozatai pl.. HTW-eljaras (Hoch-Temperature-Winkler Process),
magasabb hémeérseékleten (1100°C) és nyomason (25bar), legfeljebb 6mm
szemcsemeéretl szénnel szintén fluidagyban.

Koppers-Totzek-eljaras:

A finoman poritott szenet, vagy petrolkokszot tulnyomas alkalmazasa
nélkul oxigén- és vizgézarammal szallé porként egy generatorba fuvatva
1400-2000°C-on, lang képz6dése kozben gazositanak el. llyen
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korulmények kozott a melléktermékek részaranya jelentésen csokken és
85-90% CO+H, tartalmu] szintézisgaz nyerheté.

Az elsé ipari létesitmény 1952-ben készult el, 1984-ben mar 17 orszagban
19 Uzem mkodott ilyen eljarassal.

Valtozatai: Shell-eljaras. Krupp Koppers (PRENFLO-eljaras: Pressurized
Entrained Flow Gasification), melyek tualnyomason, igy megnovelt
kapacitassal mikodnek.

Lurgi-eljaras:

Elgazositd eljaras csuszéagyas generatorban 20-30bar nyomason, két
jellemzé hémeérséklettartomanyban:
1. 600-750°C-ig kigazositas

2. 1000-1200°C-on (a O/H,0 aranytol figgben) elgazositas
Az eljaras elbnye:

A tulnyomason eldallitott nyers termékgaz jol hasznalhaté tovabbi
feldolgozasra pl.. SNG (Substitute Natural Gas-Szintetikus foldgaz)
el6allitasara.

Az eljaras teljesitménye novelhetd:
- Reaktoratmér6 novelése (altalaban 5m)
- A nyomas novelése (kb.: 50-100 barig)

- O2/H; arany csokkentése 1:1 értékre

. Félizemi méretben kiprébalt ujabb eljarasok:

Rheinbraum (H>) eljaras (hidrogénezé elgazositas)
Bergbau-Forschung (vizg6z0s eljaras)

Kellog (Na,CO3 —olvadékos eljaras)

ExxonMobil (alkali karbonatok mint katalizatorok)

Sumimoto/Kldckner-Humboldt-Deutz (Fe-dmledékben lejatszédé reakcid)

1.1.2 El6allitas foldgaz és kdolajbontassal

. Hasonldéan a szén-elgazositashoz vizgbz jelenlétében lejatsz6dd exoterm és
endoterm elgazositasi reakcidékon alapul.

. Reakciok:
—CHy; - +0.50, - CO +H» AH = -92kJ/mol
—CHy - +H,O - CO + 2H, AH = +151kJ/mol
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Ezek mellett természetesen szamolni kell a Boudouard és a metanképzddési
reakciokkal, melyeket a szénelgazositas alatt ismertettink.

* A kdolajfrakciokbdl és a foldgazbdl kiindulva két kulonb6zd reakciduton halado
eljarassal lehet a szintézisgazt eldallitani:

- Alloterm, katalitikus vizg6z6s bontassal. Az endoterm reakcio
h&szukségletét kilsd forrasbol kell fedezni.

- Autoterm bontassal. A kiindulasi anyagot vagy annak egy részét parcialis
oxidacioval alakitjak at, a maradék szénhidrogéneket pedig a felszabadulo
hé felhasznalasaval vizgbzzel, esetleg szén-dioxiddal bontjak a megfelel
CO/H; arany elérése végett.

. A legismertebb vizg6z0s bontas az ICl-eljaras, melynek kiindulasa vegyipari
benzin.

Az eljaras harom Iépcsdobdl all:

1. Kéntelenitd hidrogénezés CoO-MoOs/Al,0s3-, vagy NiO-MoOs/ Al,Os-
katalizatoron, 350-450°C-on. Végso6 kéntartalom <1ppm
Parhuzamos reakciokban olefintelités megy végbe.

2. Katalitikus vizg6z0os bontas a primer reaktorban
Ni-K20/Al,03-on 700-830°C, 15-40 bar nyomason.

3. A maradék metan utdlagos autoterm bontasa a szekunder reaktorban,
a nagy hdszukséglet fedezésére tovabbi részleges elégetés.

A miuivelet miszaki megoldasa: Tlzall6 béleléslt reaktor, hdall6 Ni-
katalizatorral (>1200°C), a metan tartalmat 0.2-0.3%-ra csOkkentik. A
hétartalmat gbézfejlesztésre hasznositjak.

Az ICI eljaras elbnye: a folyamat soran nem valik ki korom és igy a katalizator
aktivitasa kozel allandé marad.

. Ismert autoterm eljarasok:
- BASF/Lurgi
- Texaco
- Hydrocarbon Research
- Shell

1.2 A szintézisgaz tisztitasa

A fosszilis tuzel6anyagokbol elballitott  szintézisgazok olyan  szennyezd
komponenseket tartalmazhatnak, amelyek a tovabbi felhasznalas soran kilonbdzé
zavarokat okozhatnak.
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llyen szennyezddések pl.: H,S, COS, CO; (A kén-hidrogén és a szén-oxi-szulfid erés
katalizatorméreg, a szén-dioxid nem kivant mellékreakciokat erdményezhet). A
szintézisgaz tisztitasa tobbféleképpen torténhet:

Nyomas alatti mosas olddszerekkel

A szennyezd gazokat elnyeletik, majd az abszorbenst regeneralva visszavezetik
a rendszer elejére /lasd abszorber-deszorber rendszerek/.

CH30OH (Rectisol-eljaras)

H,S, COS, CO;, metanolban torténé elnyeletésén alapszik tulnyomas alatt.
Széles korben elterjedt pl.: Lurgi és a Linde

Selexol-eljaras

poliglikol-dimetiléter allalmazasa

Sulfinol-eljaras

szulfolan/diizopropil-amin/H,0 elnyeletd alkalmazasa: Shell
Purisol-eljaras

N-metil-pirrolidon alkalmazasa

Alkacid-eljaras

N-metilamino-propionsav alkaliséinak felhasznalasa

Benfield-eljaras

Ko.COgs-oldattal tulnyomason végzett abszorpcié (Benfield, Catacarb) vagy
molekulaszitan végzett adszorpcio.

Reakcid:
KoCO3+ CO5 + H,O
P.=20bar, t1=105°C

2KHCO3
P2>=1bar, t,=105°C

‘—
-
«—
-

Az eljarasok soran felszabadult kén-hidrogént tobbnyire a Claus-eljarassal elemi
kénné alakitjak.

A kivant CO/H; arany beallitasa a szintézisgazban:

A bontasi folyamatok soran , az O,/H,O-arany valtoztatasaval
Utdélagos CO konverziéval:

CO +H,O 5 CO;, + Hy

majd a keletkezett CO; eltavolitasa

Specialis katalizatorok alkalmazasa

Fe-Cr oxid, 350-400°C, végs6 CO tartalom 3-4%
Cu0O-Zn0, 190-260°C, végsé CO tartalom 0.1%
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1.3 A szintézisgaz felhasznalasa

. A vegyipari szintézisek alapanyaga
- Metanolszintézis
- Formaldehidszintézis
- Aldehidek és alkoholok el6allitasa
- Szénhidrogének Fischer-Tropsch szintézise
- Olefinszelektiv Fischer-Tropsch szintézis
. CO és H; eléallitasa
. Nagy metantartalmu mesterséges foldgaz (SNG) elballitasa az energiaellatas
céljabol
. Az energiatranszport egy lehetséges megoldasanak bazisa, pl.: ,ADAM-EVA”
korfolyamat:

Az atomerédmivek hélium-hitégaz Aaltal elvezetett hulladékhdjének
hasznositasaval metant endoterm reakcioban vizgézzel bontanak (EVA). A
CO/H, —gazelegyet tavvezetéken at viszik a felhasznalas helyére, ahol exoterm
folyatban metanizaljak (ADAM) és a felszabadulé hét hasznositjak. A metant
azutan visszavezetik a vizg6zds bontéreaktorba.

1.4 A szintézisgaz egyes komponenseinek kinyerése és felhasznalasa

1.4.1 Szén-monoxid

. A szén-dioxid izolalas két kulonbozd alapelve:
1. Fizikai: parcialis kondenzacio és desztillacio
2. Kémiai: Cu(l)-CO komplex képzése maijd elbontasa

1. Elvdlaszias alacsony hdmeérsékleten
El6készités:
- Az elbkezelés els6 l|épéseben etanolaminos CO, abszorpcid (a

hémeérseéklet valtoztatasaval reverzibilis karbonatképzés). A CO,
mennyisége ekkor mar alacsonyabb mint 50ppm.

- Masodik Iépésben a maradék szén-dioxidot és a vizet molekulaszitaval
kotik meg (a hémeérséklet valtoztatasaval reverzibilis).

Elvalasztas:
- A CO és a CH4 parcialis kondenzacioja
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- A CO és a CH,; elvalasztasa desztillacioval. A szén-monoxid a
fejtermékben jelenik meg.

Alkalmazas: pl: Linde féle CO eldallitas

2. Kémiai elvalasztas

A CO abszorpciét kb. 300 bar nyomason, 40-50°C-on végzik sésavas CuCl
oldatban, vagy ammonalkalikus Cu(l)-karbonat, illetve —formiat oldatban.

A reverzibilis komplexképzést igy az eljarastol figgéen tdbbféleképpen végzik:
- Uhde-eljaras: Cu-s6 / NH3-H,O és [Cu(CO)]*

- Cosorb-eljaras (Tenecco Chemicals). CuCl és AICl; keverék alkalmazasa.
A CO és a toluolos Cu[AICl4] komplex képzésének hémérsékletfuggesét
hasznaljak ki.

. A szén-monoxid felhasznalasa:

- Hidrogénnel egyutt:
0 ,Szintézisgaz-kémia” (CH3OH ...)
o Hidroformilezés (oxoaldehidek, oxoalkoholok)

- Nukleofil reakciépartnerrel:
o0 Reppe-féle karbonilezés (akrilsav, propionsav...)
0 Koch-reakcio (elagazé lancu karbonsavak...)

- Kozvetlen atalakitasok:
0 Foszgén el6allitasa klorgazzal
o Fémkarbonilok eléallitasa

1.4.2 Hidrogén

. A hidrogén izolalas szintézisgazbadl szintén tobblépcsds eljarassal torténik:
1. H2S és COS eltavolitasa
2. CO konverzio
3. COg; eltavolitasa
4

. finomtisztitas a maradék CO eltavolitasara metanizalassal, Ni-
katalizatoron:

CO +3H,; 5 CH4 + HO
A finomitéi gazbdl a hidrogén eltavolitasa torténhet:
- Alacsony hémérsékletl frakcionalassal
- Adszorpciés eljarassal (zeolit, molekulaszita)

7
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- PSA (Pressure Swing Adsorption) alkalmazasaval

- Membrantechnikaval (Monsanto: poliszulfon,
Japan UBE: poliimid-membran alkalmazasa)

* Avilag hidrogéntermelése [Chem. & Eng. News, June 26. 2000]:
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2. Metanol

A metanol egyike a legjelent6sebb és leggazdasagosabb szintézis-alapanyagoknak,
melynek mintegy 90%-at a vegyiparban, a tobbi 10%-ot pedig energiahordozoként

hasznositjak.

A metanoltermelés egyes orszagokban ill. régidkban:

»
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Metanoltermelés 10° tonna

USA Ny-Eurépa FAK Japan

Jellemzbk. Szintelen folyadék, szaga az etanoléhoz hasonlé. Atmoszférikus
nyomason 64.51°C-on forr. —97.88°C-on olvad. Vizzel és a legtdbb szerves
oldoszerrel korlatlanul elegyedik. Rendkivul toxikus, gbzei levegbvel robbanoelegyet
képeznek.
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E/lbéllitasa.

1.

Mittasch a BASF-ben 1913-ban figyelt fel arra, hogy az ammaoniaszintézis soran,
oxigéntartalmu termékek is keletkeznek. A tovabbi rendszeres kutatas és
fejlesztés vezetett az 1923-ban elséként alkalmazott metanolszintézishez.

Reakciok:
F O reakcio:

CO +2H; S CH3OH  AH =-92 kd/mol
Mellékreakciok:

CO + 3H; 5 CH4 + HO

2CO +4H; 5 C3Hs0H + HO

3CO + 6H; 5 C3H,0OH + 2H,0

2CO + 4H,; s CH30CH3; + 2H,0

Ezen mellékrakcidok azonban csak kis mértékben érvényesulnek, a szén-
monoxidra szamitott metanolkitermelés >80%.

Katalizator

Zn0O-Cry03 rendszer ami 70:30 Zn/Cr arany mellett a leghatékonyabb.

A katalizatort talcakon helyezik el a reaktorban.

Megfelel6 mikodése: 300-350°C hémérsékleten 200-300 bar nyomason.
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Folyamatabra:
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hécserélébe vezetd aram

- A mellékreakciok visszaszoritasara rovid 1-2 masodperces tartdozkodasi
id6t allitanak be (konverzié 12-15%).

A felmelegedés kedvezétlenul hat a metanolkonverziora. Az er6sebb
felmelegedés elkerlilése végett a reaktorba tdébb ponton hideggazt
vezetnek be.

2. ICIl kbzépnyomasu eljaras:

Ipari  mértékben el6szor 1966-ban alkalmaztdk, ma mar a vilag
metanoltermelésének egyharmada ezzel az eljarassal készll.

Katalizatora: Cu-Al-Zn oxid rendszer, melyek élettartama 50%-al hosszabb
mint a BASF-nél alkalmazott katalizatoroké.

A nagytisztasagu metanol el6allitasahoz S- és Cl-mentes szintézisgaz
szlkséges.

3. LURGI-féle kb6zépnyomasu eljaras:

Katalizator: CuO-ZnO, 50-80bar nyomason.

1973-6ta egy 200000t/év kapacitasu Uzemet egy 415000t/év kapacitasu
ammoniaizemmel egyutt mikodtetnek. Ez a kombinalt technika rohamosan

elterjedt, manapsag mar ezek részaranya ~50%.

10
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3. Formaldehid

A formaldehid szobah&fokon szintelen gaz, mely mar csekély szennyezés hatasara
is polimerizal. Kereskedelemben az alabbi formakban hozzak forgalomba:

- 35-55%-0s vizes oldat, amely a formaldehidet mintegy 99%-ig oximetilén-
glikol-oligomerek formajaban tartalmazza.

- Trioxan: gylrUs szerkezeti trimer.
- Paraformaldehid: A formaldehid polimer formaja

A formaldehid el6allitasara szolgald legfontosabb ipari eljaras alapja 1888-6ta
mindmaig vilagszerte a metanol dehirogénezése.

Kiindulasi anyagok HCHO el6allitasara:
- Jelenleg: CH;0H
- Korabban: C3/C4 — alkanok, CH3OCHj3
- Tavlatilag: esetlegesen CH4

Formaldehidtermelés :

3000

OKanada M Franciaorszag [ONémetorszag [ Egyesiilt - Kiralysag
2500 - ]

2000

1500 +

millio Ib

1000 +

500 +

o imcllm cllE om [ ol

1996 1997 1998 1999 2000

Eldallitasa:
Metanolbdl két killonb6z6 Uton allitanak elé formaldehidet:

- Dehidrogénezéssel vagy oxidativ dehidrogénezéssel Ag- vagy Cu
katalizatorn.

- Oxidacioval Fe-tartalmu MoOgs-katalizator jelenlétében.

1) Dehidrogénezéses eljaras
* Reakcio:
CH3;0OH S HCHO + H, AH = 84kJ/mol

11
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Ezt kdvetben a hidrogén levegd jelenlétében elég, igy az oxodehidrogénezés
az alabbi brutté egyenlettel irhato le:

CH30H + 0.50, » HCHO + H,O AH = -243kJ/mol

Katalizator

SiC-szemcsékre felvitt ezustkatalizator, amelyet kristalyos formaban néhany
cm-es rétegekben helyeznek el a reaktorban. Erzékeny a halogénekre, kénre
és idegen fémnyomokra.

Folyamatabra

vizes metanol levegd vizbevezetés
betaplalas— betéaplalas i
elparologtato  —»

1 katalizatorréteg abszorber (1)

eléhiité

U UL abszorber (2)

hiitéegység

Reakciokorulmények

Az ipari megvaldsitas soran a sztdchiometrikus mennyiségld levegdnél
kevesebbet adnak a rendszerbe, hogy a reakciohémérséklet 600-720°C
tartomanyban +5°C intervallumon belll allandé legyen. Ezen a hédmérsékleten
nem teljes az atalakulas, ezért a maradék metanolt vissza kell vezetni a
reaktorba. Ezzel szemben 680-720°C-on, kiléndsen viz hozzaadasakor teljes
atalakulas érheté el egyszeri athaladaskor is.

A vizgbz hozzdadasa a katalizator élettartalmat is noveli, a viz jelenléte
késlelteti a dezaktivalodast.

A katalizator atlagos élettartama 2-4 honap.

Az elballitott termék 37-42%-os vizes oldat, amely 1-2% metanolt tartalmaz
(ez megakadalyozza a formaldehid polimerizaciojat).

12
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A fomaldehidre szamitott hasznos konverzié >92%, szelektivitasa legalabb
98%.

* Az eljarast alkalmazé fébb cégek:
Bayer, Borden, DuPont, ICI, Mitsubishi Gas, BASF, Borden

2) Oxidacios eljaras
* Az eljaras lényege a gyakorlatilag megvaldsitott teljes metanol oxidacio.
* Reakcio
CH30OH + 0.50; » HCHO + H,O AH = -243kJ/mol

» Katalizator
18-19% Fey03 és 81-82% MoOs; keverék, melyet szigoru kdrilmények kdzott
in situ alakitanak at Fe(lll)-molibdenatta. Promotorként Cr- és Co-oxidot lehet
alkalmazni.

e Ipari megvaldsitas

A metanol gézét nagy levegéfelesleggel 350-450°C-on csékoteges reaktorban
elhelyezett katalizatoron vezetik at. A h(tést a reaktorcsdvek kilsé falan
vezetett hitbvizzel biztositjdk. A gaznemi terméket 100°C-ra hdtik, majd
buborékoltaté adszorpcidés oszlopban elnyeletik. A formaldehid koncentracidja
a vizmennyiségtdl figgéen 37-50% kdzé allithatod be.

* A metanol konverzidja 95-99%, a formaldehid szelektivitas 91-94%.

* Melléktermékkent CO, CO, és hangyasav keletkezik. Az utdbbit ioncseréld
oszlopok beiktatasaval lehet eltavolitani.

4. Hangyasav

A hangyasav mind a noévény- mind az allatvilagban jelentés mennyiségben
eléforduld, legegyszeriibb karbonsav.

Technikai jelent6sége egyrészt mint karbonavnak, masrészt mint redukalé hidroxi-
aldehidnek van.

Eléallitasa:
Kobzvetlenul hangyasav elGallitasara szén-monoxidbdl indulnak ki, melyet vagy
hidratalassal hangyasavva, vagy alkoholokkal hangyasavészterré alakitanak at:

ROH [kat.] HCOOH

Cco + -
H,O0 HCOOR

A szén monoxid és viz reakciojaban bazisok — pl.. NaOH vagy Ca(OH), -
jelenlétében a folyamat az egyensulyi formiat képzédés iranyaba tolédik el, és az
atalakulas 8-30 bar nyomason mas 155-150°C-on végbemegy.

A legismertebb metil-formiat eljarast a BASF, a Halcon-SD és a Leonard fejleszetette
uzemi szintre.

13
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5. Metil - aminok

A gyartott szintésalapanyagok mennyi vonatkozasaban a metil-aminok és az etil-
aminok allanak az els6 helyen.

A metil-aminok eléallitasa:
*« Reakciok:
CH,OH + NH,

CH,OH + CH,NH,

CH,OH + (CH,)NH

(CHj3);N + NH,
(CH3),NH + NH,

(CH;);N + CH;NH,

[E—

—~——
[E—
—~——

CH;NH, + H,O
(CH;),-NH + H,O
(CHy)s-N + H,0O
(CH,;),-NH + CH,;NH,
2 CH;NH,

2 (CHj),NH,

Tehat egyidejlleg tébb reakcié vezet primer-, szekunder- és tercier aminok
keletkezéséhez. Természetesen emellett az ammonia és az aminok is

reagalnak egymassal

egyensulyi reakciok utjan.

A kiindulasi anyagok aranyanak valtoztatasaval befolyaaolhatd a keletkez6
elegy Osszetétele, de kizarélag ebben a rendszerben egyfajta amin nem
allithatd el6. Természetsen ez elény6kkel is jar: A melléktermékként keletkez6
amin visszavezethetd a reaktorba, amely egyensulyi reakcidban reagalhat

céltermékkeé.
» Elvi folyamatabra

Y

A

NH

ﬂ Reaktor H Szeparacio ’—»

Osszes elvalasztasi

3 NH3
CH,OH
NH,CH,
CH,OH | \&h)
keverbegység

muvelet

NH,
CH,OH
NH,CH,
N(CH),

NH(CH,), —»

HO0——»

A gyartas alapreakcioiban nincs térfogatvalzozas, igy az egyensulyi helyzet nem
befolyasolhatd a nyomas megvaltoztatasaval. A reakciokat a nagyobb kapacitas
érdekében azonban mégis nyomas alatt végzik.

A keletkezd viz és a céltermék kivéltelével a komponenseket viszavezetik a
reaktorba. A masodik abra a dimetil-amin gyartas elvi folyamatabraja.

A metil-aminok felhasznalasa:

¢ Alkil-amino-csoportok bevitele,

» Gydbgyszer- és

novényvédbszer- és szinezékipari szintézisek fent emlitett

reakcioi: pl.: Fungicid hatasu dimetil-ditio-karbamidsavas-cink szintézise:

14



Ci-kémia 15

(CH3)2NH + CS, + NaOH > (CH3)2N-CS-SN8
2(CHs);N-CS-SNa + ZnS04 > [(CH3):N-CS-S],Zn + Na,SO,

6. Hidrogén-cianid

* A hidrogén-cianid a szerves kémiai szintézisek egyik fontos épitékove, ami
indokolja besorolasat a Cy-alapanyagok korébe.

» Elballitasara a kovetkezd két reakcioutat alkalmazzak:
1. Formamid dehidratalasa:
llyen eljarast fejleszett ki a BASF, a Degussa és a Knapsach.
- Reakcio: HCONH; » HCN + H,O AH = +75kJ/mol
- Hémérséklet: 380-430°C
- Nyomas: csokkentett nyomas

- Katalizator: Fe-, vagy Al-foszfat, amelyek promotorként Mg-, Ca-, Zn-,
vagy Mn-tartalmu adalékokat is tartalmaznak.

- Reaktor: toltott kontakt cséreaktor.

A 60-70 v/v% HCN-tartalmu gaznem( termékelegy alkalmas a HCN
kozvetlen cseppfolydsitasara.

A HCN szelektivitas 92-95%.

2. Ammonia és szénhidrogének — elsésorban metan — egyuttes oxidacioja,
vagy dehidrognezése:

A legnagyobb mennyiségben igy a BASF-nél gyartjak a HCN-ot, az un.
Andrussow-eljarassal.

- Reakci6: a metan ammonoxidacioja

CHs + NH3 + 1.50, - HCN + 3H,0 AH = -473kJ/mol
- H6mérséklet: 1000-1200°C, nagyon rdvid reakcioidé mellett.
- Nyomas: tulnyomas alkamazasa nélkul.

- Katalizator: Pt-fém, pl.: roédiumadalékkal. Halé formajaban, vagy
hordozon alkalmazzak.

15



Ci-kémia 16
- Folyamatabra:
oxigén
. , HCN
amménia metan /L
savas viz
—
a
e K]
8
katalizator o ™ o
0 ©
o] =
© =
N
(7]
[}]
‘ o
gyorshiités \I/—> maradék
- A HCN szelektivitas metanra vonatkoztatva 88%, ammoniara

vonatkoztatva 90%.

* A hidrogén-cianid felhasznalasa pl.:

o

Kloércian és cianurklorid el6allitasa:

HCN + Cl, = CICN + HCI  AH = -89 kJ/mol
Cl

L,

3 CICN [iat.) N
)l\ /)\
cr N c AH = -233kJ/mol
Oxalsav-diamid (oxamid) gyartas
2HCN +0.50, + H,0 _ fat) | HN—C—C—NH,
00

Alkali-cianidok el6allitasa
Cianokomplexek eléallitasa
Stb.
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