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SPOSOB OCZYSZCZANIA GAZOW ODLOTOWYCH Z PROCESU UTLENIANIA CYELOHEESANU

Przedmiotem wynalazku jest sposéb oczyszczania gazdéw odlotowych £ procesu utleniania
cykloheksanu poprzez usuwanie z nich cykloheksanonu, cykloheksanolu, cykloheksanu, kwaséw
mréwkowego, octowego i propionowego oraz wgglowodoréw szeregu metanu i tlenku wegla. Giéwng
metodg otrzymywania cykloheksanonu jest prowadzone w podwyZszonych temperaturach i pod
zwiekszonym olénieniem utlenianie cykloheksanu w fazie cieklej gazaml zawlerajgcymi tlen
czgsteczkowy, przy ozym najczgécie] stosuje sie powletrze. W wyniku tak prowadzonego proce-
eu utleniania cykloheksanu otrzymuje sie¢ mieszanine ciekXych produktéw tlenowych i1 nieprze-
reagowanego cykloheksanu, oraz ze Arodowiska reakcyjnego odprowadzane 83 gazy zawierajgce
azot, pare procent tlenu, gazowe produkty utleniania cykloheksanu a wiréd nich tlenek wegla.
Gazy poreakcyjne sg nastepnie schladzane 1 poddawane absorpcji, co umozliwia usuniecie wie-
. kszoscl zawartego w nich cykloheksanu., W gazach tych nawet po schtodzeniu do temperatury po-
niseJ 273 K i absorpcji pozostaje Jednak niewielkie ilobci zanleczyszczeh organicznych, &
ktérych giéwne to: cykloheksan, cykloheksanon, cykloheksanol, weglowodory szeregu metanu -
gléwnie butan i pentan, kwasy mréwkowy, octowy i propionowy. Obecnoéé zanieczyszczeh organi-
cznych, a takie tlenku wegla powoduje, ze mimo zawartosci azotu wynoszgce] okolo 94 % obJ.
strumieh ten nie moze byé wykorzystany do celéw przemysiowych.

Dotychczas nie znane 84 skuteczne Bposoby oczyszczania tych gazéw i sg one wypuszczane
do atmosfery. Iloéé gazbéw emitowana przegz wytwérnie cykloheksanonu #Sredniej wielkoéci wyno-
8l okolo 50 mln m3 rocznie. Tak znaczna 1lo8é gazéw sprawia, %e mimo niskich stezeh zanie-
czysgcezeh g wytwérni takiej kierowane Jeat do atmosfery kilkadziesigt kilograméw zwigzkéw or-
ganicznych i stokilkadzliesigqt kilograméw tlenku weggla na godzine. Duza szkodliwosé tych za-
nieczyszczeh dla Arodowiska naturalnego powoduje, Ze dla ochrony najbliiszego otoczenla ga-
2y te kierowane sg do atmosfery przez kominy o ponad 100 m wysokodci. Rozwigzanie to zmnie}j-
sza jedynie lokalne stezenia tych zwigqzké4w nie zmniejszajac Zadunku kierowanego do atmosfe-
Ty. Znane sgq 8posoby usuwania zanieczyszczefi zawartych w gazach odlotowych z silnikéw spali-
nowych 1 kotiéw, np. z opisu patentowego RFN DOS nr 2 319 516, w ktérych to gazach géwnymi
zanieczyszczeniami szkodliwymi dla otoczenia sg: tlenek wegla i metan w ilodcliach: tlenek



2 134 812

wegla 3%, metan 0,3%. 2 wymienionego opisu patentowego RFN jednoczeénie wynika, Ze problem
usuwania zanieczyszczen zawartych w gazach odlotowych z 8ilnikéw spalinowych i kotléﬁ, a
wiec stosunkowo latwo utleniajqcych sle, Jjest zagadnienlem trudnym i zioZonym i na przyklad
zastosowanie znanych katalizatordéw takich jak CoO, Cu20, F6205 jak réwniez katalizatoréw
zawierajacych pallad i platyne w reakcjach utleniania tlenku wg¢gla 1 metanu do nleszkodli-
wych dla otoczenia produktdéw, nie znalazto praktycznego zastosowania. W zwigzku z tym w opi-
sie patentowym RFN nr 2 319 516 zaproponowano sposéb preparowania masy katalitycznej o ogbdl-
nym wzorzes A2-xBxNio4’ w ktérym A oznacza: lantan, neodym, prazeodym, samar lub itr, a B
oznacza: waph, stront lub bar i zastosowanie tak otrzymanego katallzatora do oczyszczania
gazéw odlotowych z silnikéw spalinowych i kotiéw o aktywnoscl katalitycznej w zakresie
150-1100°C. Masy katalityczne wediug patentu RFN nie mogg byé¢ skutecznie zastosowane do usu-
wania zanieczyszczeh z gazéw odlotowych z procesu utleniania cykloheksanu ze wzgledu na za-
wartodé w tych gazach sktadniké4w kwasnych, przede wszystkim kwasé4w alifatyczuych.

To %e do tej pory brak jest skutecznego sposobu usuwania zanleczyszczen zawartych w ga-
zach odlotowych z procesu utleniania cykloheksanu tiumaczyé mozna tym, 2e cykloheksanol i
cykloheksanon ulegajg kondensacji i zesmalaniu, a zaden ze znanych sposobbéw, w tym takse
sposdb opisany w patencie RFN nr 2 319 516 nie zapobiega tym reakcjom. Wedlug znanych spo-
s0b6w oczyszczane sg tylko gazy zawierajgce tlenek wegla i weglowodory szeregu metanu pra-
ktycznie nie ulegajgqce kondensacji. Podczas oczyszczania gazéw odlotowych z procesu utle-
niania cykloheksanu, w wyniku kondensacji alkoholi i ketonéw cyklicznych katalizatory po-
krywajq sie szklistg twardq masg tracgc praktycznie calkowicile aktywnodé juz po kilku
dniach. Okazalo sig, %e procesy kondensacji mozna wyeliminowaé stosujac sposéb oczyszcze-
nia gazéw odlotowych z procesu utleniania cykloheksanu wediug wynalazku, uzyskujgc dlugg
sywotnosé katalizatora,

Sposéb bedgqcy przedmlotem wynalazku polega na tym, %2e gazy zawierajace te zanieczysz-
czenia poddaje sie utlenianiu w temperaturze 400-1500 K pod cisnieniem od 0,1 do 1,0 MPa
z zastosowaniem katalizatora chromowo-miedziowo-glinowego. Gazy poddawane oczyszczaniu
przed wprowadzeniem na zloze katalizatora ogrzewa sie do temperatury reakcji w podgrzewa-
czu, w ktérym czynnikiem grzewczym sgq gazy opuszczajace uklad katalitycznego utleniania
zanieczyszczed. Znaczne zmniejszenie podgrzewacza, a wiec obnizenie nakladéw na jego budo-
we jak i réwnomierne temperatury w zlozu katalizatora uzyskuje si¢ prowadzgc cyrkulacje
gorgcymi gazami, korzystnie za pomocg urzgdzenia inZektorowego napedzanego gazami kierowa-
nymi do oczyszczania pod cidnieniem od 0,2 do 2,0 MPa, przy ozym czeédé strumienia opusz-
czajgcego ukiad katalitycznego utlenlania zanieczyszczeh kieruje sie do podgrzewacza, a
cze¢bé cyrkuluje w ukladzie reakcyjmym. Rozwigzanie to powoduje ponadto obnizenie maksymal-
nej temperatury oraz gradientéw temperatur w ztozu co pocigga za sobg wydiuzenie czasu
pracy katalizatora.

Gazy odlotowe z procesu utleniania cykloheksanu zawierajg pewng 1lo&é tlenu, na ogdl nie
przekraczajacg 2% obj. Ilosé ta nie zawsze wystarcza do utlenienia zwigzkéw organicz-
nych i tlenku wegla zawartych w tym strumieniu., Brakujgqca ilosé tlenu potrzebng, aby reakcja
‘utleniania zanieczyszczeh przebiegata praktycznie do kohAca mozna doprowadzié do strumie-
nia kierowanego na zlo%e katalizatora przez zasysanie go z otoczenia za pomocqg urzgdize-
nia inZektorowego napedzanego gazem poddawanym oczyszczaniu pod ciénieniem 0,2 do 2,0 MPa.
Oczyszczone od zwigzkéw organicznych i tlenku wegla gazy, po ewentualnym oddaniu ciepia,
moga byé kierowane do atmosfery. Sposéb bedgcy przedmiotem wynalazku pozwala usunaé za-
nieczyszczenia z gagéw odlotowych otrzymywanych w procesie utleniania cykloheksanu w ta-
kim stopniu, e uzyskany gaz po ewentualmym usunig¢ciu dwutlenku wegla i wody, moze byé
wykorzystany jako gaz obojetny lub azot, do celdéw przemyslowych, a wigc oprécz radykalnej
poprawy ochrony &rodowiska moina uzyskaé dziesigtki milionéw metréw szeSciennych gazu o
réznorodnych zastosowaniach przemysiowych. Opisany wyzej sposéb pozwala na uzyskanie réwno-
miernych temperatur w zlozu katalizatora, co zapewnia wia$ciwe warunki przebiegu reakcji
utleniania zanieczyszczen w mieszaninach bardzo rozcilehczonych gazem obojetnym Jjakim jest
azot, znaczng Zywotnosé katalizatora oraz praktycznie catkowite spalenie trudno utleniajg-
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cych sie zwigzkéw organicznych zawartych w gazach odlotowych z procesu utleniania cyklo-
heksanu. Dzieki temu moZna budowaé wezel oczyszczenia gazbédw z procesu utleniania cyklohek-
sanu przy ograniczonych naktadach na jego realizacj]e.

Ponadto sposéb ten ze wzgledu na bardzo dobrg skutecznoéé usuwania zanieczyszczehn po-
zwala na wykorzystanie oczyszczonych gazéw do celéw przemystowych, Jako buforowego gazu
obojetnego. Przykitadowe rozwigzanie sposobu wedlug wynalazku przedstawiono na rysunku, na
ktorym fig. 1 przedstawla schematycznie uklad katalitycznego utleniania zanieczyszczen bez
cyrkulacji zas fig. 2 przedstawia uktad katalitycznego utleniania zanieczyszczen z cyrku-
lacja. Zamieszczone ponizej przyklady ilustrujs przebieg procesu i uzyskiwane wyniki nie
ograniczajgc sposobu bedgcego przedmiotem wynalazku do stosowanych w przyktadach parametréw.

Przyktad I. Numeracja strumieni wediug figury 1. Wielkod¢ i charakterystyka
gazéw odlotowych z instalacji utleniania cykloheksanu goddawanych oczyszczaniu strumieniem 1.

Wielkoéé strumienia 20 Nm”/godz.
Ciénienie 1,5 MPa
Temperatura 273 K
Skiad strumienia 1 w % objetosciowych.

tlen 2,2
tlenek wegla 2,4
dwutlenek wegla 0,9
weglowodory szeregu metanu 0,3
cykloheksan 0,04
cykloheksanon 0,01
inne zwigqzki organiczne 0,01
azot uzupetnienie do 100

Strumieh 1 kierowano jako czynnik napgdzajgcy do strumienicy S-1, ktéra zasysala z oto-
czenia i sprezata 2,0 Nm3 powietrza na godzine /strumien 2/. Gazy opuszczajgce strumienice
strumieniem 3 kierowano do wymiennika W-1, gdzie byly ogrzewane kosztem ciepla gazéw opusz-
czajgcych ztoze katalizatora. Gazy opuszczajqce wymiennik strumieniem 4 o temperaturze 480K
kierowano do reaktora katalitycznego utleniania zanieczyszczen R-1. Zaréwno reaktor jak i
wymiennik pracowaty pod cisnieniem 0,03 MPa, W reaktorze na zlozu katalizatora zawierajgace-
g0 6,5% wag, miedzi 1 0,8% wag. chromu osadzonych na tlenku glinu nastgpowalo utlenienie
zanleczyszczen. Powodowato to wzrost temperatury strumienia do 970 K. Gaz opuszczajgcy reak-
tor zawierat 0,7% objetoSciowego tlenu oraz 0,02% objetoSciowego zwigzkéw organicznych i
nie zawieral tlenku wegla. Gazy poreakcyjne po oddaniu czesci ciepta w wymienniku W-1 kiero-
wano do zbiornika gazéw oczyszczonych /strumien 6/.

Po 500 godzinach pracy uktadu stwierdzono niewielkie réznice w stopniach przereagowa-
nia poszczegbélnoych zanieczyszczen.

Przyktad II., Wielkosé i1 sklad strumienia gazédw oczyszczonych oraz wielkosé
strunienia powietrza Jak w przykladzie I natomiast numeracja strumieni wediug figury 2. Ga-
zy poddawane oczyszczaniu /strumiehr 1/, i powietrze /strumieh 2/ jako strumieh 3 kierowano
do wymiennika W-2, w ktérym byly podgrzewane do temperatury 430 K kosztem gazdw opuszcza]g-
cych uktad katalitycznego utleniania zanieczyszczen. Podgrzane gazy opuszczajgce Wwymiennik
W-2 /strumieh 4/ kierowano do sprezarki strumieniowej 8-2, gdzie Tozpreza sie do ciénienia
atmosferycznego zasysajac jednoczesnie czesé gazbw opuszczajgcych reaktor katalitycznego
utleniania zanieczyszczeh /strumien 7/.

Mieszanina gazowa z tloczenia strumienicy S-2 o temperaturze 560 K kierowana byla jako
strumien 5 do reaktora katalitycznego utleniania zanleczyszczeh R-2. W reaktorze na zlozu
katalizatora jak w przykladzie I, nastgqpilo utlenianie zanieczyszczen, co powodowalo wWzrost
temperatury strumienia do 900 K. Gaz opuszczajqcy reaktor zawieral 0,7% objetosciowego tle-
nu oraz 0,01% objetosciowego zwigzkéw organicznych i nie zawieral tlenku wegla, Gazy odlo-
towe z reaktora /strumien 6/ czg¢éciowo kierowano na ssanie strumienicy cyrkulacyjnej S-2
/strumieh 7/ a czeSciowo do Wymiennika W-2 /strumied 8/. Po tym samym czasie pracy uktadu
Jek w przyktadzie I nie stwierdzono spadku stopnia przereagowania utlenianych zwigzkéw,
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Zastrzez2enia patentowe

1. Sposédb oczyszczania gazéﬁ odlotowych z procesu utleniania cykloheksanu, znami e -
nny t y m, 2%e gazy zawierajgce cykloheksanon, cykloheksanol, cykloheksan, kwasy mréw-
kowy, octowy i propionowy, weglowodory alifatyczne 1 tlenek wegla po ewentualmym dodaniu
niezbednej 1lodcli powletrza przepuszcza sie przez zloze katalizatora chromowo-miedziowo-
-glinowego W temperaturze 400-1500 K pod cifnieniem 0,1 - 1,0 MPa, a gazy opuszczajgce uk-
1ad katalityczny wykorzystuje sie do ogrzewania gazéw wprowadzonych na zloze katalizatora.

2. Sposéb‘wedlug zastrz, 1, znamienny ¢tym, 2e czesé strumienia gazébw
opuszczajacych uktad katalitycznego utleniania kieruje si¢ do podgrzewania a pozostalg czesé
cyrkuluje w ukltadzie reakcyjuoym za pomoca urzgdzenia inzektorowego napgdzanego gazami opusz-
czajgcyml podgrzewacz bedacymi pod cidnieniem od 0,2 do 2,0 MPa.

3. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny +tym, 2e uzupetniajacg iloéé tle-
nu niezbedng do prawidlowego przebisgu procesu utleniania zanieczyszczeh dostarcza sie do
ukladu w postaci powletrza, ktére zasysa sie z otoczenia przy pomocy urzgdzenia inzektoro-
wego napedzanego gazami poddawanymi oczyszczaniu, bedqcymi pod cisnieniem od 0,2 do 2,0 MPa.
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