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Podla tohto vyndlezu sa spolahlivo & e-
nergeticky pomerne maédlo nédroéne, pomo-
cou vhodného zariadenia rafinuje met4n a-
lebo mokry zemny plyn hlavne od nasyte-
nych a nenasytenych uhlovodikov C2 aZ Cs
tak, aby sa Cisty metdn mohol vyuZit aj v
tych najndrocnejsich procesoch. ‘

Zndme je odstrailovanie kysliénika uhli-
¢itého a karbonylsulfidu zo zemného plynu
o daldich plynov pomocou propylénkarbo-
nétu, dehydratdcia zemného plynu pomocou
chloridu vépenatého, najmd vsak vypiera-
nim vody roztokom glykolov, odstratiovanie
kyslicnika uhli¢itého a dalsich ,kyslych“
komponentov etanolaminmi, najmé dietanol-
aminom a trietanolaminom (Gas Conditio-
ning Fact Book, The Dow Chemical Compa-
ny, Midland, Michigan /1957, 1962/} i dal$i-
mi metédami (USA pat. 3770662, 3 542 672,
3812030, 3702296; franc. pat. 2310 326).
Este néro¢nejSie je odstratiovanie nasyte-
nych i nenasytenych uhlovedikov zo suro-
vého metdnu, napr. z pyrolyzy, alebo z
mokrého plynu. Zndme je spracovanie zem-
ného plynu, vritane odstraiiovania’ kysli¢ni-
ka uhliditého so sirovodikom, etdnom.a vys-
$imi uhlovodikmi extrakciou olejom (USA
pat. 3274101}, stlatovanim. mokrého zem-
ného plynu do oblasti kritického tlaku, pri
¢om stfasne s chladenim metén a etdn sa
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-covand v Clenitej koldne

2
z0 zmesi odstrdnia tak, Zé frakcia C3 a¥ Cs
sa mdZe rychlo spitne ziskat (USA pat.
3542 673). Metdda deleria pomocou vyso- -
kého tlaku s vyuZitim absorbérov i adsor-
bérov a regenerdciou zahrievanim sa vy-
uZiva aj v daldich procesoch (USA pat.
3600303 a 3718581). Aviak nevghodou je
energetickd nédrofnost a pomerne zna&né
zloZitost i menSia flexibilita tychto proce-
sov. Zaujimavy je stbor spfsobov a zaria-
deni vyuZivajicich oleje, - lahkd a fa¥kd
naftu ako adsorptné médium, prifom zmes
plynnych a kvapalnych uhlovodikov je spra-
[[Esso Rese-
arch and Eng. Co.): USA patent- 3607 734
a 3274101]. Pomerne podobny je proces de-
lenia normélnych plynnych uhlovodikovych
zmesi niZ8ich a vy38ich frakcif [{The Lum-
mus Co.): USA patent 3 313724], ktory za-
hrituje prechod tychto zmesi 1. frakénou
zonou, kontrolou vzniknutych plynnych
frakcii, ktoré tie¥ obsahuji lahsie kompo-
nenty, lahSie neZ nadhlavné a taZ%iu frak-
ciu ako zédkladny produkt, priom nadhlav-
né komponenty sa vyuZivaji aj ako reflux
a zvySok v sekunddrnej frak®nej z6ne. Na-
priek viacerym prednostiam tychto proce-
sov, nevyhodou je nizka flexibilita, najmai
v pripadoch znatnej variability zloZenia su-
rového metdnu alebo mokrého zemného ply-
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- nu, moZnost hromadenia nedistét v absorpu
&nom prostredi, s mo¥nymi ,,pmerazmi ne-
Ziaddcich komponentov do rafinovaného
metanu a z toho vyplyvajica niZ8ia spolah-

livost procesov rafindcie, Dal¥ou nevyhodou -

je potreba presne definovanych, termicky
vysokostabilngch absorp&nych &inidiel a po-
merne vysoké spotreba energii. ‘Tieto nedo-
statky v8ak tspe3ne rie3i spdsob a odstra-
tiovanie podla tohto vynélezu.

Podla tohto vynélezu sa spdsob rafinfcie
surového metdnu a/alebo mokrého zemného
plynu, zbaveného aspoil Casti sirnych zla-
Cenin, hlavne sirovodika, pripadne oxidu
uhli€itého, acetylénu a vody, obsahujiceho
okrem metdnu ako podstatnej zloZky prime-
si nasytenych a/alebo nenasytenych uhlovo-
dikov s-2 a7 8 atdmami uhlika, absorpciou
v parafinickych uhlovodikoch s 10 aZ 17

atébmami uhlika spo;enou s regenerdciou u- -

. skutofiiuje tak, %e surov§ metdn a/alebo
mokry zemny plyn sa vedie na absorpciu
pri teplote O a% 80 °C, pri tlaku 0,1 aZ 10
MPa v . parafinickych uhlovodikoch o tep-

lote varu-160 a¥ 230°°C, ¢imZ sa metdn zba--

vuje vy38ich uhlovodikov a parafinické uh-
lovodiky ako absorptné &inidlo sa vedd na
oddelovanie absorbovanych a/alebo roz-
~~kradom *dabsorpérného  Sinidia  vzhniknut§ch
ni#ich uhlovodikov s 2 aZ 8 atémami uhli-
ka a zvySok, pozostévajici z parafinov o
teplote varu 160 aZ 230 °C“sa oddeli a/ale-
bo opdtovne pouZiva ako absorp¢né &inidlo
pre uhlovodiky s 2 a¥ 8 atomami uhlika.
Podla tohto vynédlezu zariadenie na rafi-
ndciu surového metdnu a/alebo mokrého
zemného plynu spdsobom uvedenym v pred-

-chédzajlicom odstavci pozostdva z kolén,

..adsorbérov,. kondenzdtorov, odludovadov,

vymennikov tepla, pomocnych zariadeni a po-

trubi, kde privodné potrubie pre surovy.me-
tan. a/alebo mokry zemn§ plyn je zapojené
na absorpcnu kolénu s -jedno- alebo viac-
stupilovym vypieranim s regulédciou. hladin
- medzi stupfiami, ktorej vrchnéd &ast je cez
. kondenzétor ‘a‘odluovad zapojend na ad-
_sorbér. a/alebo adsorbéry, z ktorych je ve-
..dené vystupné potrubie pre rafinovany me-
tdn a/alebo zemny plyn, s vyhodou cez a-
nalyzétor,. pritom spodné &ast absorpénej
. kalény .je-zapojend potrubim, s vfhodou cez
. Cerpadlo a -vymennik tepla ako néstrek, s
”v?hodou do hornej Casti vyvéracej: a/alebo
rektiﬁkacne] kolény a do néstreku je spra-
__,vidla vylstengé; petruble z odlutovaca, pri-
¢om. hlava rektifikadnej a/alebo vyvérace]
,"kolony s refluxnym chladiom s.odlugova-
com ]e zapOJené na vystup pre uhlovodiky
vs 2 aZ 8. atémami uhlika a spodok vyvéra-
Cej. a/alebo rektifikatnej kolény je potru-
_bim: napojeny. cez Cerpadlo, Y¥mennik tepla
~a vodny chladi€ na absorpénd kol6nu, do
_potrubiaje. vovedené potrubie, ktorym sa
dopliiujd straty absorpgného &inidla.

Ako surovy metdn podla tohto vynélezu
prichddza do dvahy napr. metdn z pyroly-
zy uhIovodlkcv z dedlkyldcle - aroméitov a
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podobne, ktory na rozdiel od mokrého zem-
ného plynu nezriedka obsahuje aj nenasy-
tené uhlovodiky, alkény, acetylén, alkylace-
tylény, diény apod. Vo v#&3ej miere obvyks
le aj vodik. Spravidla.sa predbeZne rafiné-
clou, napr. selektivnou hydrogenéciu od-
stratiuje acetylén a alkylacetylény i diény
a sirne zld€eniny. U mokrého zemného ply-
nu k najCastej$im ne&istotdm patrid vy3Sie
nasftené uhlovodiky Cz aZ Cs, najviac v3ak

- byva eténu a propénuy, butdnu . a penténu,

oxid uhliéity, dusik, hélium, kyslik, sirovo-
dik, karbonylsulfid, pripadne tieZ vodné pa-
ra. Pravda, zemny plyn alebo metdn sa mo-
Ze a] sekunddrne znefistit, ak napr. pred
rafindciou podla tohto vynélezu sa pouZije
v inom procese €1 uZ ako reakény kompo-
nent alebo pomocné litka. MéZe sa tieZ zne-
gistit v zndmych analogickych procesoch
rafindcie, kde sa napr. jednoznatne poéita
s vysokou tepelnou stabilitou absorp&ného
média a jeho d&istotou, ale v skutofnosti sa
napr. aplikuje zneﬁxsteng’/ nizkovriacimi pa-
rafinickymi a olefinickymi zlG€eninami. Ta-
k¢ pripad prichddza do dvahy vtedy, ak na-
priklad absorp&né &inidlo pred pouZitim na

_rafindciu slaZl ako temperovacie & teplo-

nosné médium pri vysokych teplotdch, kedy
mdZe dbjst 'k &lastolnej tepelnej dedtrukcii,
ku krakovaniu za tvorby charakteristickych
nizkovricich komponentov.

* Ako absorp&né €&inidlo sa pouZivaji para-
finy o teplote varu 160 aZ 230 °C. Vyhod-

. nejsie je viak aplikovat uZSie frakcie, najm
& frakciu 180 aZ 210 °C, pripadne 185 aZ 200

stupii6év Celsia, s prevd’nym obsahom izo-
parafinov. M8Zu to byt zmesi parafinov a-

. lebo Cisté izoparafiny, &i n-parafiny, pomer-

ne menej vhodné st cykloparafiny. Najme-
nej Ziaduce sd primesi arométov a najskod-
livej8ie v nich boli primesi olefinov.

AvSak uplatnenim spdsobu a  zariadenia
podla tohto vynélezu odpadd aj také rizi-
ko.

Vhodne je vyuZit na Lkontrolu u(’fmnosti
adsorbérov rafinovaného metdnu alebo zem-
ného plynu analyzétorov, napr. plynovy
chromatograf s tepelnovodivostnou alebo
plameiioionizatnou detekciou. Impulzy z a-
nalyzdtora je vhodné vyuZit na striedavé
prepinanie cyklu adsorpcia — desorpcia v
obidvoch aparédtoch. Preto je vhodné pouZit
v zariaden{ na dorafinovanie plynu aspofi 2
adsorbéry, pritom jeden ‘pracuje a druhy
sa regeneruje.

Vyhodou sp8sobu a zariadenia na rafiné-
clu surového metdnu ako aj mokrého zem-
ného plynu je predovietkym vysokd funke-
néd spolahlivost technolégie, a. zariadenia,
vysokd rafinadnd G&innost, takZe rafinova-

-ny metén alebo rafinovany zemny§ plyn je

vhodny aj pre tie najnéro¢nejSie petroche-
mické procesy, €i uZ ako reak¢ny kompo-
nent alebo pomocné latka, ako napr. v pro-
cese vyroby etylénoxidu priamou oxidédciou
etylénu, v procese parcidlnej oxidécie ap.

Dalej je to vysoké flexibilita procesu, . po-
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merne nizka citlivost na pripadné nedisto-
ty, resp. nizkovrice podiely v priddvanom
absorp&nom ¢inidle, lebo sa v.dalfom Z ne-
ha lahko odstédni, teda aj dokonalé odstra-
fiovanie absorbovanych niZ¥ich uhlovodi-
kov a dalsich nelistdt z rafinovanych ply-
nov i vzniknutych pripadnym rozkladom ab-
sorpéného Cinidla, resp. vnesenym s ab-
-sorptnym ¢inidlom ap. Dalsie vfhody a pod-

-robnosti spdsobu -ako aj zariadenia podla.

tohto vynalezu st zrejmé z prikladov a pri-
loZeného obrazku. = .
Zariadenie podla. obrdzku pozostéva z ab-
sorpnej koldny 2,  do ktorej sa privddza
surovy metdn a/alebo mokry zemny plyn cez
privodné potrubie-1. Vykondenzovanie strh-
.hutych péar hlavne absorptného &inidla sa
- zabezpeCuje kondenzdtorom 3 a odlufova-
“Com 4. Adsorbér a/alebo adsorbéry.5 dodis-
- tujd zemny plyn, ktor§ odchédza zo zaria-
denia vystupnym potrubim 7 cez analyzétor
B, ktorym sa kontroluje stupeii Cistoty zem-
ného plynu. Nasytené absorp&né ¢inidlo od-
chéadza z absorpCnej kolony 2 potrubim 8
s vyuZitim tlakového spédu, pripadne pomo-
cou Cerpadla 9 cez vymenik tepla -1 ako

-nastrek 11 do rektifikacnej kolény 13, pri- -

¢om do néstreku 11 spravidla vyistuje po-
trubie 12 z odlufovada 4. Vyvarené plyny z
nasyteného absorpfného &inidla optstajd
‘rektifikaénd koldnu 13 cez refluxny chladié
s odluCovatom 14 a vystupné potrubie 15.
Rektifikované absorptné &inidlo odchddza
- z rektifikanej kolény 13 potrubim 16, &er-
padlom 18, vymennikom tepla 10 a vodnym
chladiCom 19 ako néstrek do ‘"absorplnej
kolény 2. Straty absorp&ného ¢inidla do

Cistiaceho zariadenia sa dopliiaju cez po-

trubie-17.
‘Priklad 1

Do absorpénej kolény 2 s trojstupiiovym
vypieranim s reguldciou hladin medzi stup-
fiami o objeme 100 1, naplnenej 80 dm? ab-
sorpénym ¢inidlom, pozostavajucim zo zme-
si parafinickych uhlovodikov o teplote va-
ru 175 az 195 °C sa privddza zemny plyn s
privodnym potrubim 1 pri- tlaku 1,4 MPa v

mnoZstve 20 dm%h s obsahom 92,1 % hmot.
' metdnu; 3,2% hmot. etanu; 2,1 % hmot.
penténov; 0,2 % hmot. parafinov Cs aZ Cs a
2,2 % hmot. zmesi dusika s oxidom uhli&i-
tym a vodikom. Pri teplote 26 °C a pretla-
.ku 1,8 MPa prebieha absorpcia. v absorpgé-
. nom ¢inidle, ktor§m je frakcia parafinov,
prevaZne izoparafinov o teplote varu 175 aZ
195 °C, pri¢om plyny s parami idd cez kon-
denzétor 3, kde sa kondenzujd, hlavne strh-
nuté pary parafinickych uhlovodikov o tep-
lote varu 175 aZ 195 °C, ktorych Zvy3ok sa
odlucuje v odlu€ovati 4 a po prechode po-
trubim cez adsorbér 5 s aktivaym uhlim s
mernym povrchom 890 m?/g, sa potom po
vystupe z adsorbéra 5 analyzuje analyzdto-
rom 6 (= plynovym chromatografom) so
signalizatnym zariadenim a rafinovany zem-

"B
ny plyn opusta Gistiace .zariadenie- vystup-

- nym potrubim 7. ZloZenie takto rafinované-

ho zemného plynu tvori 99 % hmot. met4-
nu; 0,4 % hmot. etdnu; zvysok 0,6 % hmot.
je v podstate oxid uhli¢ity s dusikom a vo-
dikom. Odlugend kvapalina z odludovala 4,
v zdvislosti od stupiia znefistenia absorpé-

ného ¢inidla uhlovodikmi Cz a¥ Cs sa bud
~vedie potrubim 12 ako &ast néastreku 11 do

vyvédracej kolény 13, spravidla pri niZSom
zneCisteni, alebo sa dokonca odvedie z pro-
cesu na iné poufZitie. Zo spodu absorptnej
kolény 2 sa odvddza absorpéné ¢inidlo so

' spojovacim potrubim 8 s obsahom 1,0 %

hmot. metdnu; 0,2 % - hmot. etanu; 0,08 %
hmot. propédnu; 0,7 % hmot. butdnu; 0,05 %

- hmot. pentdnov; 0,09 % hmot. oxidu uhligi-

tého a menSie mnoZstvo vodika s dusfkom.
Absorpné -Cinidlo sa s vyuZitim tlakového
spddu -alebo pomocou. Serpadla 9 cez tepel-

-ny vymenik 10 nastrekuje ako néstrek 11
-do vyvrdcenej a/alebo rektifikadnej kolény

13 pri teplote varu absorp&ného &inidla spo-
lu s primesami niZ$ich uhlovodikov. Hla-
vou kolbuy sa vystupnym potrubim 15 od-
vddza. uhlovodikovd zmes C1 a# Cg spolu s
oxidom uhli¢itym, dusikom a vodikom i pa-

- rami absorpfného &inidla. Refluxnym chla-

di¢om opatrenym odluovadom 14 sa kon-
denzujt a oddelujG hlavne pary absorpdné-
ho Cinidla, ktoré v zavislosti od " zneliste-
nia uhlovodikmi Cz aZ Cs sa bud oddeluja
zvlast, alebo vedd spét do kélény 13. Spo-
dom rektifika¢nej kolény 13 sa odvéadza ab-
sorpCné ¢inidlo Cistoty ‘99,98 % hmot. frak-
cie o teplote 175 aZ 195 °C. T4to sa vedie
pomocou Cerpadla 18 cez tepelny vymentk
18, resp. tieZ vodny chladi¢ 19 potrubim 16
do absorpnej kolony 2. Straty absorp&né-
ho Cinidla do ¢istiaceho zariadenia sa do-
plilaja cez potrubie 17. .

Priklad 2

Postupuje sa podobne ako v priklade 1,
len s tym rozdielom, Ze miesto mokrého
desulfurizovaného zemného plynu sa na ab-
sorpciu privddza surovy metén tohto zloZe-
nia (v % hmot.): 90,7 metdnu; 3,8 etdnu;
3,1 propénu; 1,6 butdnu; 0,5 pentdnu a 0,16
zmesi parafinov s olefinmi C¢ a¥ C7. Rege-
nerované absorptné &inidlo dosahuje &isto-
tu 99,97 % hmot. Cistota rafinovaného metd-
nu dosahuje 99,7 % hmot.

Priklad 3

Postupuje sa podobne ako v ptiklade 1,
len s tym rozdielom, %e ako absorpéné &i-

- nidlo sa pouZije frakcia parafinov o teplo-
"te.varu 188 aZ 210 °C, s prevaZnym obsahom

n-parafinov, izoparafinov a 6 % hmot. cyk-
loparafinov, pri¢om teplota a absorpénej
koléne 2 je 31 °C a tlak 2,6 MPa. Ziskava
sa rafinovany- zemny plyn s obsahom 99,3
procenta hmot. metdny; 0,2 % hmot. eténu,
pri¢om zvyZok je v podstate oxid uhlidity s
dusikom. : .
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PREDMET VYNALEZU

1. Spbsob rafindcie surového metdnu a/
/nebo mokrého zemného plynu, zbaveéného
aspofi C4stt sirnych zltGenin, hlavne siro-
vodika, pripadne oxidu uhlit‘uého acetylé-
nu a vody, obsahujiceho okrem; metanu ako
podstatnej zloZky primesi. nasytenych a/ale-
bo nenasytenych uhlovodikov. s 2 aZ 8 at6-
mami uhlfka, absorpciou v parafinickych
uhl’ovodikoch s 10 a¥ 17 atémami uhlika
spojenou s regenerdciou, vyznadujaci sa
tym, Ye surovy metdn a/alebo mokry zemny
"plyn sa vedie na absorpciu pri teplote 0 aZ
80 °C, pri tlaku 0,1 aZ 10 MPa v parafinic-
kych uhlovodikoch o teplote varu 180 aZ

230 °C, &im sa metdn zbavuje vy33ich uhlo-
vodikov a parafinické uhlovodiky ako ab-
sorptné Cinidlo sa vedd na oddelovanie ab-
sorbovanych a/alebo rozkladom absorp&né-
ho ¢inidla vzniknutych niZSich uhlovodikov
s 2 a7 8 atdmami uhlika a zvySok, pozosté-
‘'vajici z parafinov o teplote varu 160 aZ

230 °C sa oddeli a/alebo apditovne pouZiva
.ako absorpéné ¢inidlo pre uhl’ovodiky s 2 a¥
'8 atbmami uhlika.

2. Spdsob podla bodu 1, vyznadujfici sa
tym, %e surovy metén a/alebo mokry zemny
plyn sa vedie na absorpciu pri teplote 0 aZ
80 °C, s vfhodou 25 aZ 45 °C a tlaku 0,1 aZ
10 MPa, s vfhodou 1 aZ 3 MPa.

- 3. Spbsob podla bodtd 1 a 2, vyznafujici
sa tfym, Ze parafinické uhlovodiky ako ab-
sorpéné ¢&inidlo sa vedd na oddelovanie ab-
sorbovanych a/alebo rozkladom absorp&né-
ho &inidla vzniknutych niZ8ich uhlovodikov
s 2 a¥ 8 atomami uhlika, s vyhodou vyvé-
ranim-a/alebo rektifikdciou.

4. Spdsob podla bodu 1 a% 3, vyznacu]um
sa tym, Ze rafinovany metdn a/alebo zemny
plyn sa po adsorpcli stdép vypieracich para-

finickych uhlovodikov analyzuje, pri€om pri
stipnuti obsahu uhlovodikov s 2. aZ 8§ at6-
mami uhlika nad nastavend hladinu sa vy-
siela impulz na striedavé prepinanie cyklu
adsorpcia — desorpcia. .

5. Zariadenie. na rafindciu surového me-

ténu a/alebo mokrého zemného plynu po-

dla bodu 1 alebo 4, pozostavajtce z kolén,
adsorbérov, kondenzatorov odludovadov,
vymennikov tepla, pomocn§ch zariadeni a
potrubi, vyznalujice sa tym, Ze privodné
potrubie pre surovy metdn a/alebo mokry
zemny plyn (1) je zapojené na absorp&nd
kolénu (2} s jedno- alebo viacstupiiov§m
vypieranim s reguldciou hladin medzi stup-
Hami, ktorej vrchnd Cast je cez kondenzétor
(3) a odludova& (4) zapojend na adsorbér
a/alebo adsorbéry (5}, z ktorych je vedené
vystupné potrubie pre rafinovany metén a/
/alebo zemny plyn (7), s vfhodou cez ana-
lyzator (6), pritom spodnd &ast absorpé-

. nej kolény (2) je zapojend potrubim (8], s

vfhodou cez &erpadlo (9) a vymennik tep-

- la (10) ako néstrek (11), s vyhodou do

hornej d&asti vyvéracej a/alebo rektifikaé-
nej kolény (13) a do néstreku (11) je spra-
vidla vytistené potrubie (12) z odlutovada
(4), pricom hlava rektifikafnej a/alebo vy-
varacej kolény (13) s refluxnym chladi¢om
s odlutovatom [(14) je zapojend na v§stup
pre uhlovodiky s 2 aZ 8 at6mami uhlika
(15) a spodok vyvéracej a/alebo rektifikac-
nej kolény (13) je potrubim (16) napojeny
cez Cerpadlo (18), vymennik tepla (10} a
vodny chladi€¢ (19) na absorpind kolonu

<(2), do potrubia (16} je vovedené potrubie

(17), ktorym sa doplﬁu]u straty absorpfné-

- ho &inidla.

1 list vykresov

Ssverografia, m. p., z€vod 7, Most
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