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(64) Zpusob vypirky kyslig¢niku uhligitého z generatorového plynu

Vyndlez se tykd vypirky kyslidniku uhliditého z generdtorového plynu, umoZnujici in-
tenzifikovat vyrobu syntézniho plynu pro metanol a oxonaci olefind.

Vhodnou surovinou pro vyrobu syntézniho plynu je generdtorovy plyn, vyrobeny parcidlni
oxidaci ropnych zbytkd, uhli, dehtl a delSich paliv.

Pri zplyﬁovéni mazutu vodni pdrou e kyslikem se pracuje nepf. za tleku kolem 3,5 MPa
a teplotéch kolem 1 400 9C. Ziskany generdtorovy plyn se nejprve zbavi obsaZeného sirovodiku
a karbonylsulfidu. Pfi selektivni vypirce sirovodiku a karbonylsulfidu se s dobrym vysled-
kem pouZivéd alkazidovy louh; v tomto pfipad® se obsaZeny karbonylsulfid po vypirce sirovo-
diku z generdtorového plynu v prvnim stupni hydrolyzuje a vznikly sirovodik se v druhém
stupni op¥t vypird slkazidovym louhem. Zbytkoyy obsah sirovodiku a karbonylsulfidu je ve vy-
praném generdtorovém plynu obvykle niZ3f neZ 25 mg/m n. Takto pfedfidtény generdtorovy plyn
se zbavuje obsaZeného kyslidniku uhli&itého vypirkou v pralce pomocf vodnych roztokd alka-
nolamind. PFi pouZit{ technického trietanoaminu se poulivéd jeko praci roztok vodny 30 a¥
35% trietanolamin. £

PouZiveny technicky trietariolemin obsahuje obvykle kolem 10 % dietanoleminu a malé mnoZ-
stvi monoetanolaminu. Krom& trietanolaminu lze obdobn& pouZivat metyldietanolamin, dietanol~-
amin a izopropanolaminy.

Po vypirce kysli¥niku uhliditého se ziskdvéd generdtorovy plyn se zbytkovym obsahem
kyslidniku uhli¥itého niZ¥im neZ 1 % obj. Tekto upraveny genersdtorovy plyn je vychozi suro-
vinou pii pfipravd syntéznfho plynu pro metenol; mfsi se se surovym vodikem v takovém poméru,
aby vyhovovel pofedavkim syntézy metanolu.
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Vyprany generétofovy plyn lze p¥imo pou%it pro oxonaci olefiny;. pPed pouéitim‘v oxonad-
nim zetizen{ se syntézni plyn odsii*{ na pevn& uloZeném adsorbentu a v p¥ipadé potfeby se
obsah kysli&niku uhli¥itého ddle sniZi.

0 vyrobu syntéznich plyni pro metanol a oxonaci je rostouci zdjem a je teké Zddouci
zvySovat vyrobu t¥chto syntéznich plynd i na stédvejfcim instaloveném zeiizeni bez v&tiich
nérokl na investi®ni prostiedky.

Nyni bylo zJi¥téno, %e lze na stdvajicim vyrobnim zefizeni zvy¥it vyrobu syntézniho
plynu pro vyrobu metanolu a oxonaci olefind, a to tim, Ze se zvy3f stdvajici kepacite insta-
lovené vypirky kysliéniku uhliditého, ve které se jako praci kapalina pouzivé 28 af 37%
vodny roztok techn. trietanoleminu.

Podstate vynélezu spodivéd v tom, e pii vypirce kysli¥nfiku uhli¥itého z generdtorového
plynu, zisksného parcidlni oxidaci ropnych a dehtovych surovin vodnym roztokem technického
trietanolaminu, metyldietanoleminu, dietanoleminu nebo izopropanolamind, ektivovenym pii-
davkem ektivdtord, jeko nap#. 1,6-diaminhexanu nebo sminoetyletanoleminu, zejména vodnym
28 aZ 37% roztokem technického trietenclaminu s obsahem 1 a¥ 10 % 1,6-diaminohexanu, vypi-
racl roztok prochdzi mechanickym filtrem v mnoZfstvi 3 a% 10 m3 a ddle pres filtr naplnény
ektivnim uhlim s objemovou rychlosti 1 a% 2,5 m3/m3 heod. a pfes vrstvu anexu s objemovou rych-
losti 1,5 a% 4 m3/m3. Z cirkulujfciho praciho roztoku se tak pravideln¥ odstranujf létky
mechanické a kyselé povaehy, které d&innost vypirky kysli¥niku uhli¥itého zhorsuji. '

V cirkulujfcim roztoku techn. trietanoleminu byly nalezeny zejména tyto létky kyselé
povahy: kyselina mravendf, octovd, chlorovodikovéd a N,N-dimetylaminooctovd. Kyselins N,N-
-~diemtyleminooctovéd piechdzi do cirkulujiciho roztoku z elkazidové pra¥ky, ve které se z ge-
nerdtorového plynu selektivn¥ vypird obsaZeny sirovodfk. Na obsash strfené kyseliny N,N-di-
metyleminooctové lze usuzovat teké podle obsshu draslfku, pondvad? se z aslkazidové pradky
strhdvd draselnd sil této kyseliny.

V cirkulujfc{ praci kepalin¥ se nejvice hromad{ kyselina mravend®i, kterd vznikd ve
vyrobnim zeFfizeni z kyslidniku uhelnatého a vodni péry, a jejimu vzniku, zejména v seku
vysokoteplotnf a nizkoteplotn{ konverze, nelze zabrdnit. Zji3t&na byla i p¥{tomnost kyseliny
octové; teto kyselina vznikd v dseku nizkoteplotnl konverze. Jek bylo zji¥t¥no, obohati se
cirkulujici.prac{ roztok kyselinou mravendi a daldfmi kyselymi sloZkemi zs n¥kolik m¥sfci
na hodnotu odpovidajici 300 aZ 350 mvel na litr a tento pracf roztok vyp{ré kysli¥nik uhli-
&ity hife ne¥ praci roztok, ktery kyselé slofky neobsahuje anebo jen v malé mife, napi.

30 mval/l.

Jek bylo zji¥t¥no, vypiraci schopnost preci kepaliny ovliviuje pfida?ek vhodného gkti-
vatoru; zvy3uje se vypiraci schopnost praciho roztoku, tj. jeho kapacita, a také rychlost
vypirky kysli&niku uhli¥itého.

Prfdavek aktivdtoru md tedy obdobny disledek, jeky by m¥la instalace del3f pra¥ky
enebo instalace nové pratky s v&tS8im pracovnim otjemem. Ke zlep¥eni vypirky kysli¥niku
uhli&itého lze k cirkulujicimu precimu roztoku pridédvat jednotlivé eminy enebo jejich smisi
v mnoZstvi az 20 %.

Vhodné vlastnocti majf{ eminy, které obsahujl minimédln& jednu primérni asnebo sekunddrani
anebo tercidrni eminoskupinu. P¥i vyrobd vhodnych amind je %édoucf prihliZek k jejich bodu
varu; pro vypirku kysli¥niku uhli¥itého jsou vhodn&jsf ty, které majl za podminek vypirky
nizkou tenzi par, tekZe do vypraného plynu nepfechdzeji snebo jen v minimélnf mfte. Zédouct
Je také, aby se pridané eminy v praci kepaelin¥ dob¥e rozpoust¥ly. Z prektického hlediska
budou pouZivény pfedevdim ty eminy, jejich%Z vyroba je zavedena anebo se snadno zajistf.
Vhodné vlastnosti meji alifatické aminy a jejich derivéty, jako o C3, 04, 05, C¢ dieminy,
Jeko nap¥*. 1,6-dieminohexan, 3-(2-sminocetyl)eminopropylemin, N,N-bis(3-aminopropy})etylén-
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diamin, déle aminoalkenoly, napf. 2-gmino-2<metyl-3-pentanol, piperidin substituoveny v po-
loze 2 (napt. 2-piperidinmetanol), aminoetyldietenolemin, eminoetyletenolemin, 1=(2=hydroxylk-
etyl)piperidin a dal3i eminy.

Vhodnou surovinou pro p¥ipravu aktivatort vypirky kysli®niku uhlilitého jsou i alkanol-
aminy, jeko trietanolamin, dietanolamin, metyldietanolamin a obdobné izopropenolaminy.

Uvedeny vy&et nijak neomezuje vybdr = pouziti daldich emini jeko sktivétord.
Vliv ptidaného sktivdtoru a kyselych pod{ld na absorpéni schopnost praciho roztoku a na .

rychlost absorpce kyslidnfku uhli&itého v pracim roztoku je zfejmy z t&chie udajl, které
byly ziskény m&Fenim pfi perciglnim tlaku kysli¥niku uhliitého 75 kPa a p¥i teplotd 70 .

Rychlost absorpce

Obseh kyse-
o Obseh Absorpéni (pom&rnd, vydisle-
Pou#ity praci roztok §YEE ﬁggéﬁﬁ aktivdtoru schopnost né na p&&odni 35 %
& 2/1 8/l 1,0,/1 trietanoleminu)
1. Vodny roztok obsshujfct
35% techn. trietanolamin g '] 12,80 100
2. Vodny roztok obsghujici
35% techn. trietanolamin
po 24 m&si¥nim provozu 13 '] 7,56 .46
3. Vodny roztok 32% techn. )
trietanolaminu [ 30 36,27 1283

4, Vodny roztok 32% techn. . .
trietanolaminu 13 30 21,99 ' 181
po 24m&siinim provozu ’

5. Vodny roztok obsahujici
32% techn. trietanolamin
po 24 m&sicich provozu
a po odstrandni kyselych .
podild 0,8 30 32,81 242

Pii vypirce kyslidniku uhliditého je dileZité nejen mnoZstvi prosazeného generdétorového
plynu, ale i mira odstran¥ni kysliZniku uhli¥itého. ‘

Pii vypirce odsifeného generdtorového plynu o sloZent

002 3,9 % Obj.
co 45,80 % obj.
H, 48,70 % obj.
CH4 0,30 % obj.
N, + Ar 1,30 % obj.

Jje zbytkovy obsah v provoznd vypraném plynu v 2évisiesti na vlastnostech cirkulujici praci
kapaliny uveden v nésledujici tabulce I. Je ziejmé, %e odstranovéni slo¥ek kyselé povahy

z cirkulujfc{ praci kapaliny a soulasny pfidavek aktivétoru mé vyrazny vliv na zlepSent

a umo¥nuje zvyZeni vykonu pri uspokojivém stupni vypirky kysli¥niku uhli&itého
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Tabulka I

MnoZstvi praci

Prosazené mnoZstvi kapaliny na Zbytkovy obsah
Praci kepalina gen. plynu m3n vypraného 2
m”n/h plynu % obj.
;;dnj roztok techn. trietanolaminu 32%,
obseh. 13 g/1 kyselych podfld (jako
HCOOH) 23 500 2,76 1,1

Vodny roztok techn. trietanolaminu 32%,

obsah. 3 % hmot. aktivdtoru (1,6-diamino-

hexanu snebo aminoetyldietanolaminu),

zbaveny kyselfch podild na 0,8 g/l (jako

HCOOH) 30 500 2,28 0,8

Pri{davek aktivédtoru a pravidelné odstranovéni kyselych sloZek z cirkulujfctho praciho
roztoku pomoci nové zallendnéhoifiliru a anexové stanice umoini zvy¥it vyrobu syntézniho
plynu pro metenol a oxonaci, a to bez v¥t3ich investi¥nich ndkladld a bez zvySeni podtu
" pracovnikd obsluhy vyrobniho zarizeni.

Na mfru rozif¥eni vyroby syntézniho plynu pro metanol a oxonaci lze usuzovat pedle
ndsledujfcich pfikladd 1 a 2.

V prfkladu 1 je popséna vyroba syntézniho plynu podle dosud zavedeného postupu a v p¥i-
kladu 2 je popséna zvySend vyrobs syntéznfho plynu umoZn¥né pridavkem aktivdtoru a pravidel~
nym odstranovédnim kyselfch ldtek z cirkuladniho praciho roztoku.

P¥riklad |

denerétorovy plyn zbaveny sirovodiku a karbonylsulfidu na zbytkovou hodnotu kolem
25 mg/m3n ng dvojstupﬁové elkazidové pra&ce se zadlendnou hydrolyzou karbonylsulfidu obsa-
huje na vstupu do absorpﬁni kolony 4,1 % mol. CO,. MnoZstvi vstupujictho generdtorového
plynu je 23 500 m /N Kysli¥nfk uhli¥ity je vypirén cirkule¥nim pracim roztokem obsahuji-
cim 32 % technického trietanolaminu p¥i 55 °C a tlaku 2,7 MPa; obsah kyseljch slofek, jako
kyseliny mravendi, je a% 13 g/l.

Vypreny generdtorovy plyn v mnofstvi 22 706 m3n/h s obsehem 1,2 mol. % kysli¥niku
uhli¥itého se misi s 11 794 m3n/h surového vodiku, ¥imZ se ziskd 34 500 m n/h syntézniho
plynu urdeného pro vyrobu metanolu.

Do absorpini kolony se privddf 62,67 o3 cirkuladnfho roztoku, tj. 2,76 1 na wn vy~
praného plynu.

Nasyceny cirkula¥ni roztok se zbavuje kysli¥niku uhli&itého po uvolndni z pracovniho
tlaku na 110 kPa na hlav& regenereéni kolony a p¥i teplotd 100 % na spodku regeneraini ko=
lony.

P¥#¥fklad 2

Dosavadni zaf{zeni na vypirku kysli¥niku uhliZitého je dopln&no o kontinuélné\pracujici
£iltr, na kterém se asi 5 % cirkula¥niho roztoku zbavuje obsaZenych suspendovanych létek
a tim se obsah mechanickych nedistot udrfuje na hodnot¥ kolem 0,1 g/l. Déle se vypirka
kysli¥niku uhli&itého doplni o zab{zeni, na kterém se z cirkuladniho praciho roztoku odstra-
nuji obsa¥ené kyseld ldtky.
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Toto zaffzeni se sklddd z mechanického filtru, z filtru napln¥ného sktivnim uhlim
a z filtru napln&ného anexem. Jako asnex byl naplnin anex Wofatit SBW; tento anex mé kapa~
citu 0,85 val/l a regeneruje se obvyklym zpisobem pomoci 4% sodného louhu.

Pro dobrou funkci snexového filtru je Zddoucf, aby ve vstupnim pracim roztoku nebyly
obsaZeny pevné podfly: proto se dbd na dobrou funkci predfazenych filtra.

Pres filtradni zarizeni a anexovy filtr prochdézi &&st cirkulujiciho praciho roztoku
v mnoZstvi 15 mj/h, a to napr. po dobu 3 hodin jednou za tyden. Bylo ovdfeno, Z%e p’i tomto
dédvkovéni lze udrZet koncentraci kyselych podild (jako kyseliny mravendi) v cirkuladnim
roztoku na hodnot¥ pod 1 g/l. PFitom se pracuje na naplnéném sktivnim uhlf s objemovou
rychlost{ 2 m3/m3 « h a na anexovém filtru s objemovou rychlosti 3 m3/m3/h.

Kyslidnfk uhlidity se vypird cirkula&ni{m pracim roztokem obsshujfcim 32 % Yechn. trie-
tanoleminu, ektivovendho 3 % hm. 1,6-diaminohexenem a obsahujfci obvykle pod 1 g/l kyselych
pod{ld (jako kyseliny mravend{).

Absorp¥ni kolonou prochdzi 30 350 m3n/h odsifeného generdtorového plynu, obsahujlciho
4,1 % mol. kysli¥niku uhli¥itého.

Vypraného plynu se ziské 29 000 m3N/h s obsghem 0,8 % mol. kysli¥nfku uhli&itého.
Z tohoto mnoZstvi se odd3li 3 500 m3n/h, odsi¥{ na pevném adsorbentu, nap®. Zn0, a vede se
do vyrobny oxonace propylenu.

Ke zbyvajicim 25 500 m3n/h vypraného plynu se piidd 13 500 m3n/h surového vodiku & tak
se ziskd 39 000 m3n/h syntézniho plynu pro vyrobu metanolu.

Do absorp®ni kolony se ddvkuje 66,12 mj/h cirkula&niho roztoku, tj. 2,28 1 na m3h
vypraného plynu.

Nasyceny cirkuladni roztok se zbavuje kysliZniku uhliditého po uvolndni z pracovniho
tlaku na 130 kPa na hlav& regeneradni kolony a pifi teplotd 106 °C ne spodku regeneradni
kolony.

PREDMET VYNALEZU

Zpisob vypirky kysli¥niku uhli¥itého z generdtorového plynu, ziskeného parcidlnf oxi-
dac{ ropnych a dehtovych surovin, umoZnujici zavést intenzifikovanou vyrobu syntéznich ply-
nl pro vyrobu metanolu a oxonaci olefind nebs umoZnujfci zvydit vyrobu tidchto plynd na sté-
vajicim za¥izeni, p¥i n¥mZ se kyslidnfk uhliZity vypird vodnym roztokem technického trieta-"
noleminu, metyldietanolaminu, dietanolaminu nebo izopropanoclaminii, ektivovanym p¥fdavkem ak~
tivdtoru, Jjeko nap¥fklad 1,6-diaminohexanem nebo aminoetyletanolsminem, zejména vodnym
28 a% 37% roztokem technického trietanolaminu, ke kterému bylo pridédno 1 a% 10 % 1,6-di-
aminohexanu, vyznadujfci se tim, Ze vypiraci roztok prochdézf mechanickym filtrem v mnoZstvi
3 a% 10 m3 a ddle pres filtr napln&ny aktivaim uhlim s objemovou rychlost{ 1 a% 2,5 m3/m3h
a pfes vrstvu anexu s objemovou rychlosti 1,5 a3 4 m3/m3.
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