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Sposdéb usuwania NO z gazéw przemystowych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b usuwania
tlenku azotu z gazdw przemyslowych np. z gazéw
pokrakingowych z gazu generatorowego i gazu
koksowniczego. Jak wiadomo tlenek azotu w mis-
kich stezeniach takich, jak np. w gazie koksown'i-
cxym, po uilenieniu do dwutlenku azotu, reaguje
2 wystepujacymi w gazie weglowodorami mienasy-
conymi, ktére zawierajg jeden lub wiecej ukladow
sprzezonych podwbjnych wigzah jak cyklopenta-
dien lub butadien-1,3. W wyniku reakcji powstajg
substancje zywicowate. Substancje te sg przyczyng
powagnego zanieczyszczania gazowej sieci zasila-
jacej i urzgdzen do frakcjonowania gazu, w kté-
rych gaz koksowniczy rozdziela sie przez chlodze-
nie na poszczegdlne frakcje. Zywicowate substancje
ze wzgledu na ich eksplozywny charakter stano-
wig ponadio state niebezpieczenstwo.

Znane jest przyspieszanie tworzenia substancji
2ywicowatych przez podwyzszenie stezenia weglo-
wodoréw obecnych w gazie w wyniku dodatkowego
wprowadzania odpowiednich zwigzkéw. W takim
przypadku tworzenie substancji zywicowatych na-
stepuje znacznie szybciej i istnieje wowezas mogli-
wosé wusuniecia ich zanim gaz wprowadzi sie do
sieci zasilajgcej, wzglednie do urzadzenia do frak-
cjonowania gazu (brytyjski opis patentowy
nr 483706).

Jakkolwiek przyspieszenie tworzenia sie substan-
cji zywicowatych wymaga mnieznacznego podwyz-
szenia stezenia wymienionych weglowodor6w nie-
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nasyconych — w przypadku cyklopentadienu mp.
z 1,0 g/Nm? do 2—5 g/Nm? — dodatek ten ozna-
¢zalby jednak znaczme zuzycie wymienionych we-
glowodor6w mienasyconych, biorgc pod uwage du-
2z objetosé gazu produkowanego przez prrecigtne
urzgdzenia koksownicze.

Wynalazek dotyczy sposobu, kt6ry umozliwiavod-
zysk dodawanego cyklopentadienu i powtérne wza-
stosowanie.

Znany jest spos6b, objety holenderskim paten-
tem nr 95937 wedlug ktérego NO usuwa sie z mie-
szaniny gaz6w przez przemywanie gazu ciecza,
zawierajaca cyklopentadien lub inme nienasycone
weglowodory o sprzezonych podwoéjnych wigza-
niach. Jako ciecz rozpuszczajgca moze byé uzyta
benzyna, ropa naftowa, tetrolina i solvent mafta.

Spos6éb wedlug ‘wynalazku rézni sie od tego zna-
nego sposobu tym, 2e tworzenie sie substancji zy-
wicowatych nastepuje mie 'w cieczy, lecz w samym
gazie. W sposobie wedlug wynalazku wykorzy-
stuje sie okolicznoéé, ze gaz ze wzgledu na znacz-
ng odleglo$é doprowadzania go dd miejsca zapo-
trzebowania, lub 'w celu rozfrakcjonowania poddaje
sie sprezamiu np. do 7—15 atm. ‘

Jezeli sprezony gaz przemywa sie olejem ptucz-
kowym, wéwczas olej absorbuje wickszo§é:zawar-
tego w gazie cyklopentadienu. Cyklopentadien
mozna desorbowaé z oleju w gazie przed spreze-
niem gazu. W wyniku takiego postepowania po-
trzebna ilo$§¢é cyklopentadienu znajduje sie -stale
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w obiegu, a trzeba dodawaé tylko nieznaczne iloSci
cyklopentadienu dla wyr6éwnania ewentualnych
strat.

W przypadku gazu koksowniczego, spos6b we-
dilug wynalazku mozna korzystnie laczyé ze zna-
nym otrzymywaniem benzenu z gazu koksowni-
czego przez przemywanie olejem.

Na rysunku schematycznie przedstawiono sposdb

v&edllug wynalazku, przy czym fig. 1 przedstawia
' spps6b bez otrzymywania benzenu, a fig. 2 — spo-
s6b skojarzony z otrzymywaniem benzenu.

Wedtug fig. 1 gaz przechodzi przewodem 1 do
ptuczki 2, w ktérej gaz desorbuje z oleju ptuczace-
go duzg cze$é cyklopentadienu; gaz wzbogacony
w cyklopentadien spreza sie za pomocg kompreso-
ra 3.

Reakcja NO z cyklopentadienem zawartym w ga-
zie przebiega w tym miejscu gdzie istniejg ko-
rzystne warunki dla reakcji, mianowicie wysoka
temperatura, wysokie stezenie dwuolefin i wyso-
kie stezenie tlenu. Warunki te wystepuja zaraz za
otworem wylotowym kompresora 3.

Analizy potwierdzily rzeczywiScie, Ze lgczenie
sie NO z cyklopentadienem mnastepuje wewnatrz
kompresora i w przewodzie miedzy kompresorem
3 i kolummng pluczkowa 4. RéwnoczeSnie z kon-
densatem obecnej w gazie pary wodnej, powsta-
tym w kompresorze i w przewodzie, ktéry odpro-
wadza sie z ukladu poprzez syfony nieuwidocz-
nione ma rysunku, odprowadza sie utworzony dwu-
tlenek azotu i wiekszo§é powstatych substancji
zywicowatych.

Gaz przemywa sie pod ciS$nieniem w pluczkowej
k¢lumnie 4 olejem ubogim w zawarto§é cyklopen-
tadienu doprowadzanym za pomocg pompy 6 z
pluczki 2, W kolummnie 4 olej absorbuje z gazu
pozostala filo§¢ cyklopentadienu i ponadto jeszcze
reszte: substancji zywicowatych, po czym olej wpro-
wadza sie znowu do gérnej czeSci phuczki 2. Gaz,
ktéry jest teraz wolny od NO catkowicie lub pra-
wie catkdwicie odprowadza sie przewodem 5.

Spos6b wedlug fig. 2 odpowiada funkcjonalnie
sposobowi wedtug fig. 1 i r6zni sie od niego tym,
ze olej ubogi w cyklopentadien odprowadzany
z ptuczki 2 poddaje sie w kolumcie destylacyjnej 8
desorbcji 'w celu usuniecia benzenu, po czym pary
benzenu odprowadza sie przewodem 9.

Ze wzgledu na to, Ze do przemywania gazu spre-
zonego potrzeba mniej oleju amizeli do przemywa-
nia gazu niesprezonego, olej pochodzacy z desorbcji
benzenu rozdziela sie na dwie cze§ci; jedna cze§é
przechodzi pompg 6 do kolumny pluczkowej 4,
a druga doprowadza sie poprzez pompe 7 Z powro-
tem do pluczki 2. '

Usuwanie NO sposobem wedlug wynalazku moz-
ma prowadzié¢ tylko za pomoca cyklopentadienu.
Nie nadajg sie do stosowania takie weglowodory,
jak butadien-1,3 i inden, poniewaz butadien nie
zostaje wymyty podczas przemywania olejem w
kolummie 4, a inden skrapla sie w_czasie spreza-
nia lub p6zniej, ze stezenie tych dien6w w danym
gazie jest za niskie, aby mozna bylo wywolaé
szybka reakcje powstawania substancji zywico-
wych.
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W sposobie wediug wynalazku tworzenie sie
subtancji zywicowych nastepuje w fazie gazowej,
a mianowicie przed przemywaniem w kolumnie 4,
co wynika z ponizszej tablicy, w ktérej podano
wyniki pomiaréw wykonanych przy usuwaniu NO

-z gazu koksowmiczego dla réznych zawarto$ci cyk-

lopentadienu w gazie.
Liczby tablicy podajg $rednie warto§ci otrzy-
mane z 6—10 pomiaréw.

Zawarto§é cyklo- Stezenie tlenkéw azotu (NO+4NO;) w ml/Nm?
pentadienu w ga-
zie po przejsciu |przy wejsciu | przy wyjsciu| prey wejsciu| przy wyijscin
przez pluczke 2 [ do kompre- | z kompre- | do kolumny | z kolumny
w g/Nm? sora 3 sora 3 pluczkowej 4|pluczkowej 4
1,1 0,89 0,69 0,55 0,28
3,5 0,44 0,08 0,06 0,05
4,3 0,49 0,11 0,08 0,04

Stezenie cyklopentadienu w gazie przed kolum-
ng 4 jest zasadniczo réwne stezeniu cyklopentadie-
nu za ptuczkg 2, poniewaz stezenie jego w gazie
wielokrotnie przekracza ilo§é potrzebng do reago-
wania go z NO. Na przyklad, gdy zawarto§¢ NO
w gazie wynosi 1 mil/Nm3 i stezenie cyklopentadie-
nu za pluczkg 2 jest 1 g/Nmg wtedy stosunek mo-
lowy ilo§ci NO i cyklopentadienu jest 1:340. Stad
ilo§é cyklopentadienu, ktéra jest usunieta przez
reakcje z NO obecnym w gazie, moze by¢ pomi-
nieta. Stezenie cyklopentadienu zmienia sie przez
zmiane stosunku iloSci gazu do iloSci oleju ptucz-
kowego w pluczce 2.

Oczyszczony w ten spos6b gaz, zawierajacy tlen-
ku azotu okolo 0,04 ml/Nm3, doprowadza sie do
urzadzenia do frakcjonowania gazu. Przy przepro-
wadzaniu gazu przez przew6éd laczacy zawartosé
w gazie tlenku azotu jeszcze bardziej zmniejsza-
sie wskutek skraplania pary wodnej w przewodzie;
stezenie wiec tlenku azotu w gazie przy jego wej-
§ciu do urzadzenia do frakcjonowania gazu wy-
nosi mniej, niz 0,02 ml/Nms3.

Do usuniecia z gazu tlenku azotu zawartos¢ cy-
klopentadienu potrzebnego do oczyszczania gazu
przed wejéciem do kompresora wynosi nieznacznie
wiecej miz 1 g/Nm3; zadawalajgce usuniecie tlenku
azotu uzyskuje sie juz przy zawartoSci cyklopen-
tadienu 1,5—1,8 g/Nmas.

Przyktad. 65000 m® gazu koksowego, zawie-
rajgcego 1 g/m? cyklopentadienu i 2 ml/m? NO
(2 cz. ma milion )przemywa sie w ciggu godziny
w pluczce 2 35000 kg oleju odprowadzanego
z ptuczkowej kolumny 4, zawierajacego 130 kg cy-
klopentadienu. Cze$§é cyklopentadienu uchodzi do
gazu i gaz uchodzacy z pluczki 2 zawiera okoto
2 g/m? cyklopentadienu. Olej odprowadzany z
z phuczki 2, zawierajgcy okoto 65 kg cyklopenta-
dienu, poddaje sie desorbeji w kolumnie destyla-
cyjnej 8 i mastepnie jest uzywany w kolumnie 4
w celu usuniecia zawartych w gazie cyklopenta-
dienu i innych weglowodoréw, po czym olej za-
wraca 'sie do ptuczki 2.

Zawarto§é NO w gazie przy wlocie do kompreso-
ra 3 wynosi jeszcze 2 ml/m3, a po sprezeniu gazu,
jako wynik reakcji zachodzgcej miedzy NO i cyklo-
pentadienem, zawarto§é NO zostaje zmniejszona
do 0,02—0,10 ml/m3. Ta zawarto§¢ NO jest mastep-
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nie nieco zmniejszona przez wymywanie wolejem
w kolumnie 4 tak, iz zawarto§¢ NO w gazie odpro-
wadzanym przez przewdéd 5 jest rzedu 0,02—
0,05 ml/m3.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb usuwania NO z gazéw przemysiowych
przez zlokalizowanie tworzenia substancji zywico-

6

watych za pomocg cyklopentadienu, znamienny
tym, ze w celu utrzymywania w oczyszczonym
gazie odpowiednio wysokiego stezenia wymienio-
nych weglowodoréw, gaz spreza sie i mastepnie
przemywa olejem, ktéry absorbuje cyklopentadien
zawarty w gazie, po czym olej ten poddaje sie
znowu desorbcji za pomocg jeszcze nie sprezonego
gazu przeznaczonego do oczyszczania.
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