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krakowania, zawierajacych gazowe zwiazki kwasne zwlaszcza
siarkowodor i/lub dwutlenek wegla

1

Przedmiotem wynalazku jest spokséb oczyszcza-
nia gaz6w, szczegblnie gazéw z reakicji krakowa-
nia zawierajacych gazowe zwigzki kwasne, zwlasz-
cza siarkowiodoér i/lub dwutlenek wegla, wytwarza-
nych przy rafinacji ropy naftowej i w reakcjach
petrochemicznych oraz odzyskiwania produktéw
ubocznych z roztworu wuzyskanego przez wymy-
wanie tych gazéw zasadowym rioztworem myjacym,
powodujgcym wytworzenje roztworu soli.

Znany jest spos6b oczyszczania gazow zawieraja-
cych zwigzki kwasne gazéw przez poddanie tych
gaz6w dzialaniu zasad, w celu usuniecia zwigzkow
kwasnych przed wypuszczeniem gazéw do atmosfe-
ry, jeSli sg to gazy odlotowe, lub przed wyko-
rzystaniem ich, jesli gazy te sg uiyteczne w pro-
cesach petrochemicznych. Spos6b ten polega mna
wymywaniu zwigzké6w kwasnych przez zetknecie
zanieczyszczonych nimi gazéw z zasadami w ilos-
ci wystarczajgcej do wytworzenia z tych zwiazkéw
kwaénych soli obojetnych, ktére sg rozpuszczalne
w roztworze myjgcym. Roztwoér po plukaniu jest
zwykle silnie zasadowy i zawiera wiele skladnikémw
ktore sa niezbedne i jezeli zostang wydalone do

otoczenia moga stworzy¢ powazny problem ska-

zenia otoczenia. Wsér6d skiladnikéw zawartych w
zuzytym roztworze myjacym sag siarczki metali
alkalicznych, organiczne zwiazki siarki i duza ilosé
niezuzytych zasad. Prébowano takie zuzyte r0z-
twory myjace zobojetniaé w celu unikniecia ska-
zenia otoczenia, jednak problem ten nie zostal
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catkowicie rozwigzany i skazenie takimi materia-
lami jest zjawiskiem bardzo czestym. Jednym ze
stosowanych obecnie sposob6w pozbycia sig zuzy-
tych roztworéw myjacych jest wylewanie ich na
pelnym morzu. Jest to niezwykle kosztowne i w
wielu przypadkach powoduje zniszczenie Zycia w
morzu oraz zanieczyszczenie wo6d przybrzeznych.
Spos6b usuwania zuzytych roztwordw piuczacych
na pelne morze jest podany w patencie japorskim
Nr 401 527, 404 799 i 418 472. Korzysci z tego spo-
sobu sg dobrze znamne.

Wedlug opisanego w tych patentach sposobu,
siarkowodor jest otrzymywany ze Zrodla innego
niz. siarkowiodér w gazie wymywanym i jest wy-
korzystywany do meutralizacji resztek zasad w zu-.
zytym roztworze myjacym. Stosuje sie przy tym
nadmiar siarkowodoru, aby spowodowaé przez to
oddzielenie i usuniecie ze zuzytego roztworu zawar-
tych w nim oleistych zwigzkéw organicznych roz-
puszczalnych w zasadach, Jest to podstawowe wy-
maganie, ktére musi byé spelmione by uniknaé ska-
zenia, jakie moga spowodowaé te zwigzki oleiste.
Sposéb ten jest jednak kosztowny z tego punkiu
widzenia, ze trzeba stosowaé nadmiar siarkowodo-
ru z obcego Zrédia w celu neutralizacji zastosowa-
nych uprzednio réwniez w nadmiarze zasad. Kosz-
towne zasady i siarkowodoér nie s zatem wydajnie
wykorzystane. Spos6éb ten jest trudmy i nieekiono-
miczny w zastosowaniu do zakladéw petrochemicz-
nych nie posiadajgcych zrédia siarkowodoru, oprécz
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zawierajacego siarkowodér gazu, poddawanego my-
--¢iu, lub tez w zastosowamiu do rafinerii posiada-
jacych juz urzadzenia do odzyskiwania siarki, na
przyklad w postaci siarki elementarnej.

Celem wynalazku jest wyeliminowanie wyzej wy-
mienionych whad i niedogodnosei, przez opracowa-
nie wydajnego i optacalnego sposobu wyplukiwa-
nia gazéw kwasnych z gazéw po reakcjach z
rafinerii ropy naftowej lub innych reakecji petrc-
chemicznych przy wydajnym zuzyciu zasad w roz-
tworze myjacym, bez rozpuszczania w roztwiorze
tym zawartych w mytych gazach orgamicznych
zwigzk6w oleistych rozpuszczalnych w. zasadach,
aby zuzyty roztwér myjacy byt wolny od tych
zwigzkéw oleistych i zawieral sole nadajace sie
do odzyskiwania i zastosowania w innych proce-
sach przemystowych.

Cel ten osiggnieto w sposobiz wedlug wynalaz-
ku, ktérego istota polega mna tym, ze gazy zawie-
rajace gazowe zwigzki kwasne wymywsa sie roz-
tworem w przynajmniej jednym stopniu, w kt6-
rym wytwarzany jest roztwor soli kwasnych i w
przynajmniej jednym stopniu, w ktérym wytwa-
rzany jest roztwér soli obojetnych, przy czym
stopnie te sg polaczone szeregowo tak, ze roztwor
cyrkuluje w kazdym stopniu i ze stopnia wytwa-
- rzajacego obojetne do stopnia wytwarzajgcego so-
le kwasne, natomiast strumien gazéw przeplywa
ze stopnia wytwarzajacego siole kwasne do stopnia
- wytwarzajgcego sole obojetne, przy czym stosuje
si¢ sklad roztworu myjacego, w ktérym stosunek
molowy soli kwasnych do zasad w cze§ci stopmia
wytwarzajgcegd sole kwasne najdalszej od stopmia
wytwarzajacego sole obojetne jest wigkszy niz 4:1,
a stosunek molowy soli kwasnych do zasad w czes-
ci stopnia wytwarzajgcego sole obojetne najdal-
szej od stopnia wytwarzajgcego sole kwasne jest
mniejszy od jednosci, a stezenie zasad w czeSciach
poSrednich zmniejsza sie stopniowo w kierunku
wytwarizania soli kwasénych.

Wedlug wynalazku stopnie do wytwarzania soli
kwasnych i soli obojetnych podzielone sg przynaj-
mniej na dwie oddzielne sekeje.

Poniewaz zasadowy roztwér myjacy reaguje z
kwasnymi gazami, tworzac w wyniku duzg ilosé
soli kwasnych, a tworzenie soli kwadnych wyma-
ga tylko jednego mola zasady na kazdy mol kwas-
nego gazu takiego jak H,S lub COg zuzycie za-
sad w sposobie wedlug wynalazku wynosi tylko
polowe zuzycia w systemach konwencjonalnych,
gdzie w zuzytym moztworze myjacym wytwarzane
sg ostatecznie sole obojetne. Z tego wzgledu za-
sadowy roztwoér myjacy jest zuzywany bardzej
wydajnie i Xkorzystnie gdyz tylko bardzo mala
ilo§¢ organicznych zwigzk6w oleistych rozpuszczal-
nych w zasadach jest rozpuszczana w roztworze
myjacym. Roztwér po myciu nie jest zatem zanie-
czyszezony tymi zwigzkami oleistymi, ktére sa
zawiarte w stosunkowo duzym stezeniu w roztwo-
rze po myciu- sposobami konwencjonalnymi, na
skutek czego roztwér po myciu sposobem wedtug
wynalazku nadaje sie do dalszego zastosowania w
procesach przemystowych, wymagajacych niecrga-
nicznych soli kwaénych:

10

20

25

30

35

45

50

55

4
Wynalazek oparty jest na odkryciu, Ze zasadowy
skiladnik roztworu myjacego pochlania i reaguje
z kwaSnymi gazami dopéki jego wicksza cze§é mie
zostanie zamieniona na wodorosiarczki i sole kwag-
ne, przez co abscrbuje dwa mazy tyle kwasnych

‘gazéw co w kcnwencjonalnych sposobach, w wa-

runkach gdy zasady przechodzg w  sole obojetne.

- Poniewaz organiczne zwigzki oleiste rozpuszczalne

w izasadach sa stabo rozpuszczalne w TroZtworze
soli kwasnych, uniknieto powaznego problemu ska-
zania, jak roéwniez zanieczyszczenia uzZytecznego
do innych celéw moztworu soli kwasych.

Wynalazek oparty jest na mastepujgcych dwoch
siwierdzeniach. Po pierwsze, przy plukaniu zasado-
wym roztworem gazéw zawierajgcych weglowodo-
ry, gazy kwasne, takie jak H,S i OOz oraz roz-
puszczalne w zasadach organiczne zwigzki oleiste,
przykladowo gaz6é6w takich jak gaz krakowy, gaz
palny i gaz odlotowy, rozpuszczalnosé gazéw kwas-
nych w zasadowym roztworze myjagcym w takim
systemie ptukania zalezy tylko niezmacznie od ste-
zenia soli obojetnych, soli kwasnych wytwarzanych
przez reakcje gazéw kwadnych z zasadami soli
kwasnych wytwarzanych prizez hydrolize soli obo-
jetnych, a zalezy gléwnie cod stezenia nieprzereago-
wanych zasad i/lub od stezemia zasad wytworzo-
nych przez hydrolize soli obojetnych wt- zasado-
wym roztworze myjacym, a wspoétczynnik absorpcji
gazéw jest zasadniczo proporcjonalny do sumarycz-
nego stezenia zasad w roztworze myjacym.

Po drugie, rozpuszczalno$é w zasadowym roztwio-
rze  pluczagcym organicznych zwigzkéw oleistych
rozpuszczalnych w zasadach jest zasadniczo pro-
porcjonalna do steZenia zasad w roztworze w Przy-
padku niskich stosunkéw ilodci soli kwasnych do
ilo§ci zasad, lecz rozpuszezalno§é ma warto§é mniej-
szg niz oczekiwania ma podstawie stosunku soli
kwasnych do zasad w przypadku wiekszych ste-
zen soli kwasnych. Gdy stosunek molowy soli
kwasnych do zasad staje sie wigkszy niz 4:1, po-
dana tendencja staje sie wyraZniejsza i w efekcie
organiczne zwlgzki woleiste -oddzielaja sie od roztwo-
ru kwaénych soli.

Wynalazek jest dokladnie wyjasniony na pod-
stawie rysunku, ma ktérym fig. 1 przedstawia urza-
dzenie do stosowania sposobu wedlug wynalazku,
gdzie oddzielne stopnie ptukania sg usytuowamne
pionowo jeden nad drugim, przy czym oczyszcza-
ny gaz przeplywa do goéry, a roztwoér pluczacy do
dotu; a fig. 2 przedstawia urzadzenie do stosowa-
nia sposobu wedtug wiynalazku w ktérym oddzielne
stopnie sg usytuowane wzgledem siebie poziomo,
a ocgyszezony gaz i zasadowy voZtwoér myjacy
przeptywaja przeciwpragdowo wi kierumkach pozio-
mych. o

Urzadzenie do stosowania sposobu wedlug wyna-
lazku jest podzielone na stopien wytwarzajacy so-
le kwaéne, skladajgcy sie z sekcji A i B i sboqpieﬁ
wytwarzajacy sole obojetme skladajacy sie z sek-
cji C i D. Sekcja D jest sekeja oczyszezania osta-
tecznego, a sekcja C jest sekcjg wstepng wytwa-
rzania soli obojetnych, przez ktéra gazy przecho-
dza przed wejSciem do sekcji oczyszczania osta-
tecznego. IStopien wytwarzania soli obojetanych,
utworzony przez sekcje C i D daje efekt podobny




83 254

5 v

jak w konwencjonalnych urzgdzeniach. Stopieni wy-
twarzajgcy sole kwadne jest stopniem charakte-
rystycznym .dla sposobu wedlug wynalaqku. Zasa-
dowy roztwor pluczacy reaguje z gazowymi zwigz-
kami kwasnymi zawartymi w oczyszczanym gazie
z utworzeniem w roztworze myjgcym soli kwas-
nych. Roztwér zawierajacy jako skladniki podsta-
wowe sole obojgtne jest przenoszony ze stopnia
wytwarzajgcego sole obojetne do 'stopnia wytwa-
rzajgcego sole kwasne przez reakcje ze zwigzkami
kwasnymi w gazie oczyszczanym w sekeji B stopnia
" wytwarzajacego sole kwadne tak, ze wiekszogé za-
sad w moztworze pluczacym zostaje zamieniona w
sole kwasne, a nastepnie po osiggnieciu sekcji da-
lej z kwasnymi gazami by nadal tworzyé sole
kwaéne, przez co zostaje zakoficzona reakcja za-
sad zawartych w roztworze. Kazda z sekcji A, B,
C, D sklada sie z obszaru 6", 6”, 6’, 6 kontaktowe-
go cieczy z gazem i ze zbiormika 7/, 77, 7, 7 na
roztwér myjacy. Obszar kontaktowy cieczy z ga-
zem jest wypelniony pierScieniami Raschiga i ply-
tami perforowanymi,
kontaktu, aby spowodowaé¢ reakcje pomiedzy za-
sadowym roztworem a strumieniem gazu. Zbior-
niki sg ze sobg polgczone szeregowo za pomocy
-kanal6w 10, 10, 10”, natomiast obszary kontaktowe
sa polaczone szeregowp kanatami 9°, 9”7, i 9"”. Prze-
widziany dla kazdej sekcji uklad cyrkulacji roz-
tworu stuzy do regulowania ilo§ci zasadowego roz-
tworu myjacego, cyrkulujgcego w urzadzemiu i
skiada sie z pomp 38", 3”, 8, 3 do ktérych przytgczo-
ne sg przewody wylotowe 2, 2”, 2, 2 zbiornik6é6w
sekeji A, B, C i D i przewody wlotowe 47, 4", 4,
4 sekcji. Za pomoca tego uktadu cyrkulacji, ktéry
umozliwia cyrkulacje roztworu ze zbiornika do
obszaru kontaktowego kazdej sekeji, zwiekszana
jest wydajno§é kontaktu roztworu z gazem oraz
predko$§é zachodzenia reakcji pomiedzy zasadowym
roztworem myjacym, a kwasnymi gazami.

Zanieczyszczony gaz, zawierajacy kwasdne zwigz-
ki gazowe, jest doprowadzany do urzadzenia przez
kanat wlotowy 9 do sekeji A stopnia wytwarzaja-
cego sole kwasne, gdzie czes¢ kwasnych gazéw (H,S
i CO,) reaguje z roztworem, w. wyniku czego zo-
staje wytworzony roztwér soli kwasnych. Cze§cio-
wo oczyszczony gaz z sekeji A jest podawany przez
kanat 9" do sekcji B, gdzie jest myty zawartym
tam roztworem, a mastepnie do sekcji C, ktéra jest
sekcja wstepng stopnia wytwarzajgcego roztwor
soli obojetnych, majgcy wiekszg zdolno§é pochia-
niania kwasnych gazéw niz roztwory w: sekcji A
i B. W sekcji C gaz jest pozbawiony wiekszo§ci
zawartych w nim kwa$nych gazéw w celu wytwo-
rzenia soli obojetnych i matlej ilo§ci soli kwasnych.
Nastepnie strumien gazu, zawierajgcy matlg ilo§é
kwasnych gazéw przechodzi z sekcji C do sekcji D
przez kanal 9, gdzie gaz jest oczyszczamy osta-
tecznie przez mycie $wiezym roztworem myjacym
zawierajacym sole obojetne wytworzone w sekcji D,
przy czym ten §wiezy roztwor jest doprowadzany
przez przewody 1 i 2, pompe 3 i przew6d wlotowy
4. Uzupelniajgcy roztwér zasadowy w iloSei po-
trzebnej do utrzymania efektywnego stezenia za-
sad na- okre§lonym poziomie moze byé dostarcza-

w celu zwigkszenia czasu
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6
ny do sekcji B i C-za pomocg ich ukladéw cyrku-
lacyjnych poprzez przewody 1”7 i 1.
Pozbawiony zasadniczo zwigzk6w kwasnych gaz
z sekcji D odprowadzany jest przewodem 11 do

- pluczki ‘12, gdzie jest przcmywany wodg w celu .

usuniecia Sladéw zasadowego roztworu pluczgcego.
Oczyszczony gaz z phuczki 12 jest odprowadzany z

urzgdzenia przez przew6d 13, a roztwdr z pluczki .

12 jest usuwany przez przew6d 14.

Jak wynika z powyzZszego, podczas stykania sie
gazéw z przeplywajacym przeciwpradowo roztwo-
rem myjacym w stopniu wytwarzajgcym sole obo-
jetne przewazaja inne reakcje miz w stopniu wy-
twarzajacym sole kwasne, W stopniu wytwarzajg-
cym sole obojetne zasady poczatkowo reaguja z
kwasnymi gazami wedlug réwnan

2NaOH+H:S NasS+2H:0
2NaQH -+ CO: NazCO4+H:0
reakcje w stopniu wytwarzajgcym sole obojetne

Z drugiej strony, w stopniu wytwarzajacym sole
kwasne, zwigzki kwasne reagujg z solami obojetny-
mi, wytwarzajac sole kwadne wedlug réwnan..

Na:S+HsS 2NaSH
Na,00; 4 CO2+H:z0 — 2NaHCO;
reakcje w stopniu wytwarzajgcym sole kwasne

Zasadowy roztwér myjacy, ktéry jest czeSciowo
zobojetniany w sekcji. D jest nastepnie przenoszomy
do sekeji C i B, aby kolejno stykal si¢ z gazami
o coraz wigkszej zawartosci zwigzkéw kwasnych i
reagowal z nimi wytwarzajgc sole obojetne i sole
kwasne. W koncu gazy z sekcji B sg kierowane do
sekcji A, gdzie surowy gaz o majwiekszej zawar-

toSci zwigzkéw kwasnych spotyka sie z roztworem

0 najmniejszym stezeniu zasad. Chociaz roztwoér so-
li kwasnych w sekcji B zawiera sole obojetne, so-
le kwane w sekcji B stanowig wiekszo§é rozpusz-
czonych w roztworze soli. Roztwor z sekcji B, za-
wierajacy gtéwnie sole kwasne, jest nastepnie prze-
noszony do sekecji A, gdzie spotyka sie z surowym
gazem o najwiekszej zawartosci zwigzkéw kwaso-
wych. W sekcji A wiekszosé soli obojetnych zostaje
zuzyta i roztwér myjacy staje sie kwasnym. Roz-
twor ten, zasadniczo wolny od rozpuszczalnych w
zasadach organicznych zwigzkéw oleistych, jest od-
prowadzany ze zbiornika 77 przez przewo6d 8 do
dalszego wykorzystania.

Wynalazek jest dokladniej objasniony nastepu-
jacymi przykladami.

Przyklad I. Aby zbadaé wplyw stezenia soli
kwaénych (wraz z solami wytworzonymi przez hy-
drolize soli obojetnych), wytworzonych przez re-
akcje kwasnych gazéow z zasadowym roztworem
myjacym, przeprowadzono nastepujace do§wiadcze-
nia.

Pierscieniami Raschiga o. dlugo§ci w przyblizeniu
13 mm, wykonanymi przez przeciecie rurki szkla-
nej o érednicy wewnetrznej 5 mm, wypeliono na
dtugosci 700 mm rurke szklang o wewngtrznej
$rednicy, 70-71 mm i o dtugo$ci 1500 mm, przez co
utworzono obszar komtakiu gazu z cieczg. Do dol-
nego konca tej rurki dolgczomno zbiornik cieczy

-
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myjacej o pojemnoSei w przyhlizeniu 480 1, przy
czym zbiornik ten potgczono réwmiez z dysza roz-
pryskows, osadzong w gérnej czeci obszaru kon-
taktowego poprzez pompe o wydajno§ci 8 1/min,
przez co utworzono uklad cyrkulacji.

Dolna i gbrna czeé¢ obszaru cieczy z gazem
zostaty zaogatrmne we wlot i wylot wymywanych
gazéw. Urzadzenie to jest konwencjonalnym urzg-
- dzeniem do mycia gazéw.

83 254

8
kadmu, Badania przepiiowadzono nastepujaco:
Do ukladu cyrkulacji urzadzenia wprowadzono pc
20 kg roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 5-10%o,
zawierajgcego odpowiednio 0,7, 14 i 21% NaSH jako
soli kwaénej metalu alkalicznego. Predko§é cyrku-

- lacji roztworu wyregulowano na 8 1/min i do urzg-
dzenia przez otwér wlotowy wprowadzano gaz
weglowodorowy, zawierajacy H,S lub mieszanine
H,S z CO,, z predkosciag 0,5 1/min. Do gérnej czesci

obojetnych w roztworze myjacym lub na podsta-
wie zuzycia zasad na utworzenie soli obojetnych,
pomija udowodniony powyzej fakt, Ze ng zdolnoéé
roztworu myjacego absorpcji kwasnych gazéw ma
tylko mnieznaczny wplyw ilo§é soli kwasnych i

W tak wykonane urzadzenie wproWadzono roz- 10 kolumny dolgczono naczynie do wykrywania HgS
twory wiodorotlenku sodowego o stezeniu 5 i 10% o objetosci 50 ml, zawierajace . emulsje- weglanu
przygotowane przez zmieszanie 10-cio procentowe- kadmu (biala). Czas potrzebny na zmiame barwy
go roztworu wodorotlenku sodu z réznymi ilo§cia- roztworu wykrywajacego na z6ita na skutek wpro-
mi kwa$nych soli metali -alkalicznych (od okolo 7 wadzenia cze§ci odprowadzanego ¢ urzadzenia ga-
do 20% NaSH). Plukanym gazem (Zrédlo kwadnego 15 gzu jest miara wplywu kwaénych soli metali alka-
gazu) byl gaz weglowodorowy, zawierajacy H,S licznych na reakcje absorpcji. Uzyskame "wymniki
(50% objetosciowo) lub mieszaning -H,S i COs. podano w tablicy I.

Wplyw wytworzenych kwasnych soli metali alka- Stosunek molowy H,S do CO: w mieszaninie ga-
licinych na przebieg absorbowania kwasnych ga- z6w byl w przyblizemiu 4:1, a stezenie molowe
zbéw przez roztwlr zasadowy 'badano stosujac ja- 20 gazéw kwasnych wspblnie wynosilo w preyblizeniu
ko roztwér do wykrywania H,S emulsje weglanu 50% skladu calej mieszaniny gazéw.
Tablica I
NaOH (%) H,S H,S, CO,
QY (1]
Préba NaOH NaSH (/o) sumarycznie 0,5 Ymin 0,5 Vmin
1 5,01 0 5,01 184 min 186 rmin
2 5,02 7,03 5,02 189 184
3 5,02 14,05 5,02 186 180
4 5,03 21,00 5,03 185 178
5 10,02 0 10,02 389 385
6 10,01 ,7,01 10,01 380 379
7 10,02 14,07 10,02 385 382
8 10,02 21,10 10,02 383 380

Podane wyniki wykazuja, ze absorpcyjnos§é¢ za- obojetnych zawartych w tym roztworze. Poniewaz
sadowego roztworu pluczacego dla kwasnych ga- absorpcyjnoé¢ zasadowego roztworu myjacego za-
z6w nie zalezy od zawartosci soli obiojetnych i so- lezy zasadniczo od efektywnego stezenia zasad w
li kwadnych w roztworze myjacym, ktére to sole tym roztworze, a nie od zawarto§ci w mim soli,
53 wytwarzane podczas reakecji absorpcji, lecz jest 50 konwencjonalne sposoby mycia zuzywajg. niepo-
proporcjonalna tylko do zawarto$ci zasad w: roztwo- trzebnie duze ilo$ci zasad.
rze. Nalezy zauwazyé, Ze zawartos§é¢ zasad w roz- Przykltad II. Aby zbadaé zachowanie sie roz-
tworze myjacym jest sumg ilo§ci zasad podanych ‘puszczalnych w zasadach orgamicznych zyviasz(xw
w tym roztworze i wytworzonych przez hydroli- oleistych, obecnych w matych ilo§ciach w gazach
ze soli obojetnych. Sumaryczne stezenie zasad po- 9% =z zakladéw petrochemicznych, przeprowadzono ma-
chodzacych z tych dwéch Zrédet okre§lone jest tu stepujagce doswiadczenia.
jako efektywne stezenie zasad. Powyisze dane wy- Zasadowy roztwér myjacy uzyty do mycia ga-
kazujg, ze konwencjonalne wymywania zasadowe zowych produktow krakowania mieszaniny propa-
kwasnych gazéw, gdzie absorpcyjnosé roztworu my- nu i butanu zobojetniano przez przesycanie gazem
jacego jest okreSlana na podstawie stezenia soli 60 zawierajgcym I,S, a mnastepnie oddzielono rozpu-

szczalne w zasadach orgamiczne zwigzki oleiste.
Zwigzki te zmieszano z dziesigcioprocentowym
wodnym roztworem NaOH az do nhasycenia roz-
tworu tymi zwigzkami i utworzenia bialej zawiesi-
ny. Po odstaniu sig, okolo 2,0 kg takiego roztworu
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wprowadzono w laboratoryjne urzadzenie opisane, . - ~to-zuzycie zasad (w procentach) w roztworze i efek-
w przykladzie -I.-W--warankaeh-podobnych-do- po—-—--—--tywne-stezenie- zasad -na- 100 g-eieczy- probki. Ilo§é

danych w przykladzie I, w spos6b ciagly dopro-
wadzono do urzadzenia mieszanine gazdw, zawie-
rajacg H,S i CO, w stosunku molowym 4: 1, przy
czym te kwadne gazy stanowily razem wobjetoscio-
wo 50% mieszaniny. Ze zbiornika roztworu w dol-
nej czeSci kolumny pobierano prébki po 120 g i
po ich odstaniu si¢ oddzielonp wydzielone zwigzki

: zwigzk6w oleistych. okreslono nastepujaco:

Prébke .zmieszano .z H,SO, z.nadmiarem okolo
50% w celu zobojetnienia i dodamo 20 g Na,SO,.
Po nozpuszczeniu Na,SO, i zageszczenia probki,
roztwér odsgczono i zmieszano z benzenem., W ten
spos6b odzyskano zwigzki organiczne, po czym

oleiste by wyznaczy¢ ich objeto§é. Mierzono ponad- 10 mierzono ich ilo§é. Wyniki sa podane w tablicy II.
Tablica II
Nr probki 1 27 3 4 5 6

Zuzycie zasad (%) 0,0 31,2 48,4 71,5 84,6 94,6
Rozpuszczalne zwigzki oleiste 5,40 3,75 2,75 0,90 0,05 lady
(em?)
Efektywne stezenia zasad (g) 10,07 6,89 5,25 2,82 1,51 0,50

Otrzymane wyniki wykazujg, ze rozpuszczalno$é molowym H,S i CO: jak 4:1 wprowadzono do
organicz‘nyc'h zwigzkéw oleistych . jest propor- dolnej czesci urzadzenia w sposéb podany w przy-
cjonalna do efektywnego stezenia zasad w za- kiladzie II z predkoscig 0,5 l/min, Gdy warunki
kresie zuzycia zasad 50—60%, ale gdy reakcja reakcji doszly do podanych w tablicy II dla préb-
z kwadnymi gazami przejdzie poza ten punkt i zu- 30 ki 6, zmierzono zuzycie zasad na skutek tworzenia
zycie zasad wazrosnie, zwigzki oleiste stajg sig¢ nie- soli kwasnych i ilo§¢é oddzielonych od zasadowego
rozpuszczalne w roztworze zasadowym. Oznacza to, roztworu rozpuszczalnych zwigzk6éw organicznych.
ze wystepuje znaczny spadek rozpuszczalnos$ci tych Rownocze$nie drogg analizy chemicznej okreSlono
zwigzk6w, gdy zuzZycie zasad wzrasta od 75—90%s. ilo§é NaSH, NayS, Na,CO, (wraz z NaHCO;) NagSOs
Przy uzyciu zasad 94,6%, jak podano w tabeli, roz- 35 | Na,S,0; oraz zwigzkéow organicznych rozpuszczo-
puszczaja sig jedynie $lady. zwigzkéw oleistych. nych w roztworze. Otrzymane wyniki pomiaréw
Cze$§é rozpuszczalnych w zasadach oleistych zwigz- podano w tablicy IIT i IV.
kéw organicznych rozpuszcza sie w zasadowym roz- Tablica III
tworze w postaci soli alkalicznych, a inna cze$é
rozpuszcza sie dzieki zjawis tom fizykochemicznym. 40 Roztwoér| Roztwér| Roztwoér
Oczywiste jest, Ze rozpusczalno§é organicznych Nr roztworu 1 2 3
zwigzké6w w zasadowym 1 ztworze mnie jest pro-
porcjonalna do efektywnego stezenia zasad lecz 7 A
jest znacznie zmniejszoma o warto§é zwigzang ze Roztwor NaOH 1.000 1.000 1.000
wzrostem stezenia soli kwadnych powyzej pewnej 45 20% (g)
granicy.

Przyktlad III. Przyktad ten podaje praktyczne Roztwér NaSH *) 0 700 560
zastosowanie wynikéw otrzymanych w prezykiadach 20% (g)
I i II. Jak wskazano w przykiadach I i II absorp-
cja kwasnych gazéw przez zasadowy roztwor my- 30 NaHCO, (99,8%0) 0 0 42,2
jacy nie jest zmniejszona przez obecnoéé soli kwas- ®)
nych i obojetnych wytwarzanych w czasie reakceji, .
lecz jest proporcjonalna do efektywnego stezenia Zwiazki orga- 20 20 20
zasad, za$ rozpuszczanie w roztworze oleistych niczne rozpusz-
zwigzkéw organicznych rozpuszezalnych w zasa- 55 czalne w zasa-
dach nie jest proporcjonalne do efektywmnego ste- dach cm3) **)
zenia zasad, lecz maleje gwaltownie gdy ilosé wy-
tworzonych soli kwasnych znacznie sie zwiekszy i Calkowita 2.000 2.000 2.000
gdy zuzycie zasad przekroczy 70%. Obecny przy- objetosé cieczy
klad podaje zastosowanie tego zjawiska. Probki

roztworéw zasadowych o skladzie podanym w ta-
blicy IIT i o ciezarze 2,0 kg wprowadzono do urzg-
dzenia pluczacego z przykiadu I. Gazowe weglor
wodory z reakcji krakowania, zawierajace ebjetos-
ciowo w przyblizeniu 50% H,S i CO: w stosunku

65

*) Roztwoér ten byl przygotowany z NaSH

oczyszczonego sposobem alkoholowym
-+ Zwigzki takie same jak w przykladzie
II

Uwaga:
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Tablica IV
Nr pomiaru 1 2 3 4
Kwakne gazy H,S H,S H,S, CO, HSS, CO,
Roztwér Nir 1 2 1 3
Oddzielne zwiazki or- 20,80 20,10 20,05 20,00
ganiczne (cm?3)
Zuzycie zasad (%) 94,2 95,4 96,2 96,8
Tablica V
Nr pomiaru
Zwigzek 1 2 3 4
NaSH (%) 11,0 16,65 9,14 13,2
NagS (%) 1,05 1,17 0,56 0,6
NayCOy (%0) 0,03 0,04 3,26 5,4
Na,SOq (%) 0,35 0,34 0,27 04
Na;S,05 (o) 0,17 0,12 0,15 0,2
Oleje organiczne Slady §lady §lady $lady

Przyklad mniniejszy opisuje praktyczne zastoso-
wanie wynalazku dla weglowodoréw z reakcji kra-
kowania, zawierajagcych zwiagzki kwasne i rozpusz-
czalne w zasadach oleiste zwigzki organiczne, W
przykladzie tym zasadowy roztwdér myjacy za-
wierajacy okreslone iloSci kwasnych spli i ToOz-
puszczalnych w' zasadach zwigzkéw organicznych

10

badano z mieszaning gazowych weglowodoréw z-

reakcji krakowania, zawierajgca kwasne gazy takie
jak H,S i CO, oraz $ladowe ilodci rozpuszczalnych
w zasadach oleistych zwigzké6w organicznych. Na
podstawie podanych w tablicach IV i V danych,
oczywiste jest, ze wytwarzanie kwadnych soli mie
zalezy tak bardzo od iloSci kwasnych soli obec-
nych poprzednio w roztworze myjagcym lub soli
kwasnych i obojetnych wytwarzanych w czasie
mycia oraz, ze reakcja absorpcji kwasnych gazéw
trwa az zuzycie zasad przekroczy 90°%/e. Ponadto zo-
stalo potwierdzone, Ze calo§é lub wiecej niz cahosé
wstepnie wprowadzonych, rozpuszczalnych w zasa-
dach zwigzkéw organicanych zostaje oddzielona od
roztworu myjgcego gdy stezenie soli kwasnych zwie-
ksza sie i zuZycie zasad przekiracza 90%. Sugeruje
to, ze zasadowy roztwér myjacy nadaje sie¢ do za-
stosowania do oczyszczania mieszaniny gazowych
weglowodoréw, zawierajgcej kwasne gazy bez prze-
ciwstawiania sie tworzeniu soli obojetnych, az wie-
kszo§é zasad zostanie przetworzona na sole kwas-
ne. Ponadto, taki spos6b mycia gazéw w poréw-

50

55

60

65

naniu ze sposobami konwencjonalnymi nie tylko
zminiejsza o polowe zuzycie zasad ale rozwigzuje
réwhniez problem zanieczyszczenia, dzieki uniknie-
ciu wydalania do otoczenia materialu o duzej za-
warto$ci nieprzereagowanych zasad i mozpuszczal-
nych w zasadach oleistych zwigzkéw organicznych.
Jednoczesnie sposéb wedlug wynalazku zapewnia
odzyskiwanie uzytecznego roztworu, zawierajgcego
sole kwasne. Strumien $§wiezego gazu o skladzie
podanym w tablicy VI wprowadzony byt do urza-
dzenia z fig. 1 przez kanal wlotowy 9. Réwnocze§-

nie przez przewéd 1 doprowadzany byl zasadowy

roztwér myjacy, zawierajacy w przyblizeniu 15%
wodorotlenku sodu.

Tablica VI
H, 14,55 | Cg 12,74
Cco 0,08 | C, 4,74
CO, 0,03 Cs 2,13
H,S 0,11 | Cg 2,05
Cy 28,75 | H,0 0,72
C, 34,10 | Rozpuszczalne oleiste §lady
zwiazki organiczne
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W. sekeji D roztwoér NaOH- dopmwadzrany z prze-

wiodu 1 do ukladu cyrkulacn tej sekeji i cyrkulu-

jacy roztwér zasadowy, z.avmeren;acy sole  obojetne
53 mleszamje Jednprrodme za pomeocg pompy 3 aby
zw1ek‘szyé efektywne stezecme zasad tak, by wy-
tworzy¢ roztwoér pluczacy o majwiekszym w urza-
dzeniu stezeniu zasad. Roztwér ten wchodzi w
kontakt ze strumieniem gazu, ktéry reagowal juz
z roztworem w innych sekcjach urzgdzenia. W
sekcji D kontakt gazu z ciecza nastepuje przy prze-
ptywie przéciwpradowym tak, Ze czeSciowo two-
rzone s3 sole obojetne (Na,S 1 NayCO,), jak po-
danb w zamieszczonych wyzej réwirfaniach, a kwas-
ne gazy pozostate jeszcze po myciu zostaJa catko-
wicie usuniete.

Ciecz wyplywajaca ze zbiornika 7 sekeji D wpro-
wadzona jest do zbiornika 7’ sekcji C poprzez ka-
nal 10. Za pomocy ukladu cyrkulacji tej sekcji
powodowany jest przeplyw roztworu w przeciwpra-
dzie do strumienia gazu, ktéry stracit juz cze&é
swych sktadnikéw kwasnych (okolo polowy calos-
ci gazéw) w wyniku utworzenia soli kwasnych w
sekcji A i w sekeji B. W sekeji tej roztwér wodo-
rotlenku sodu, ktéry zostal doprowadzony do sekeji
D zostaje przetworzony w roztwér zawierajgcy
Slady zwiazkéw orgamicznych, rozpuszczalnych w

.zasadach i zlozony zasadniczo z soli obojetnych.

W sekcji B roztwér ze zbiornika 7' sekeji C
jest wprowadzany przez kanal 10’ do zbiornika 7”.
Roztwoér ten jest wprowadzany do obiegu za po-
moca ukladu cyrkulacji tej sekcji w przeciwpra-
dowy kontakt ze strumieniem gazéw, ktére stra-
cilty juz malg cze$é skladniké6w kwasnych na prze-
tworzenie soli obojetnych w sole kwasne w sekeji
A i prawie calo$§é soli obojetnych zostaje przetwo-
rzona w sole kwagne dzieki kontaktowi ze stru-
mieniem gazéw, zawierajagcym zwigzki kwasne,
Rozpuszczalne w zasadach zwigzki organiczne,
wprowadzane do roztworu myjacego, zostaja pra-
wie calkowicie wydzielone z niego dzigki zmaczne-
mu zmniejszeniu zasadowosci rmoztworu, na skutek
czego roztwoér myjacy metnieje. Sekcja ta stanowi
zatem sekcje podstawows dla realizacji sposobu
wediug wynalazku.

W ostatniej sekecji urzadzenia, sekcji A, roztwoér
ze zbiornika 7” sekicji B, zawierajgcy sole kwasne
ilo§¢ soli obojetnych, wprowadzany
jest do zbiornika 7’ poprzez kamat 10. Roztwor
ten jest wprowadzany do obie@u za pompocg ukladu
cyrkulacji tej sekcji, na skutek czego kontaktuje
sie przeciwpradowo ze strumieniem gazéw, wpro-
wadzonym z zewnatrz urzadzenia do dolnej czedci
sekcji kontaktowej gazéw z cieczg poprzez kanat
9. Skladniki kwasne strumienia gazéw przetwarza-
ja wiekszo§¢ pozostalych w roztworze soli obojet-
nych w sole kwadne (zuzycie zasad wynosi w tej
sekcji ponad 90%), a réwnoczes$nie rozpuszczalne
w zasadach organiczne zwigzki oleiste zostajg pra-
wie catkowicie wydzielone, przez co wytworzony
zostaje roztwor soli kwasnych.

Tablica VII podaje poréwnanie wynikow otrzy-
manych przy stosowaniu sposobu wedlug wyna-
lazku w stosunku do otrzymanych przy konwen-
cjonalnych sposobach wymywania. Konwe-ncjonal—
nym sposobem plukanie roztworem zasadowym by-
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14
to kontynuowane az do zuzycia 35,9% zasad. Speso-
bem wedlug wynalazku mycie prowadzono Traz az
70% zasad z moztworu’ pluczacego- zostato zuzytych
i drugi raz az zostato zZuzytych 91% zasad. Jako
gazy zawierajace sktadniki kwasne zastosowano
weglowodory z reakeji kratownaia.

Tablica VII

Roztvrér Roztwoér pluczg-
pluczacz cy uzyskany ze
z;n:nposo-‘ U sposobu wedtug
Konwen- wynalazku -
cjonalnego
Zuzycie zasad : 5.6 1
/o) 35, 70 91 .
NaOH (% wa- 4,27 0 0
8OW0) b
NagS (% wago- 7,11 6,30 1,83
wio)
NaSH (% wa- 0 5,25 10,47
gowo) "
'NapyCO, (% wa- 2,79 2,32 0,68
EOWO)
NaHCOj; (% wa- 0 2,46 4,90
gOwWo)
NaySO; (*% wa- - 0,30 0,68 1,30
ZOW0)
NagSy0; (% wa- 0,09 0,25 0,49
gowio)
rozpuszczalne 0,25 0,15 §lady
zwigzki pleiste
(cm?)

Tablica VII jasno podaje, Ze zuzycie zasad W
konwencjonalnym sposobie wymywania moze byé¢
dwa i p6l raza wigksze mniz w sposobie wediug
wynalazku. Z drugiej strony z poréwnania poda-
aych wynikéw jest réwniez oczywiste, ze ilosé
rozpuszczonych zwigzkoéw oleistych w roztworze
otrzymanym po myciu sposobem wedlug wynalaz-
ku jest niezwykle matla, zaré6wno gdy zuzycie za-
sad wynosi 70% jak i wtedy gdy wymnosi 91%.

Spos6b wedlug wynalazku zapewnia zatem od-
dzielenie rozpuszczalnych w zasadach zyviazkbw
organicznych, ktore sg zwykle zawarte jako za-
nieczyszczenia w roztworach po myciu prowadzo-
nym spospbami konwencjonalnymi., Zuzycie zasad
wynosi w sposobie wedlug wynalazku w przyblize-
niu 1,1—1,8 warto§ci teoretycaznej, okreslonej przez
ilo§¢ gazéw kwasnych w gazie oczyszczonym.

Przyklad IV. Do urzadzenia z fig. 2 dopro-
wadzono zuzyty roztwoér pluczacy z konwencjonal-
nego procesu wymywania, o stopniu zuzycia zasad
35,9%. Oczyszczana mieszanina gazéw byta taka
sama jak w przykladzie III. Wymywanie przepro-
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wadzono nastepujgco. Zuzyty roztwér pluczacy do-
prowadzano do sekcji D stopnia wytwarzajacego
sole kwasne poprzez przew6d 1 i spowodowano cyr-
kulacje tego roztworu w wymienionej sekcji za
pomocg ukladu cyrkulacji, zlozonego z pompy 3,
dyszy rozpryskowej 5 i przewodéw 2 i 4, lacza-
cych pompe ze zbiormikiem i z dysza. Gazy kwa$-
ne .zostaly. zasadniczo catkowicie usunigte przez
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otwér w sekcjach A, B i C. Strumien gazu zostal

oczyszezony w sekcji D, a cze§é roztworu byla
przenoszona do sekcji C poprzez kanat 10.

'Roztwér piuczacy przechodzi przez sekcje C i
sekcje B aby doj§¢ do sekcji A, przy czym wymy-
wanie podobne jak w przyktadzie III sluzylo do
wytworzenia roztworu zawierajacego jako skbad-
nik zasadniczy sole kwasne a nie zawierajacego
orgént‘mznych zwigzkéw rozpuszczalnych w zasa-
dach. Roztw6r ten byl usuwany ze zbiornika 77
sekeji A poprzez przewdd 8.

Oczyseczany gaz wprowadzano poprzez kanal 9
do sekcji A, gdzie wchodzit on w przeciwpradzie
w kontakt z roztworem myjgcym dostarczanym
do sekcji A z sekeji D, C i B. Kontakt ten maste-
powal w obszarze 6” kontaktu gazu z cieczg (wWy-
pelnionym pierscieniami Raschiga), gdzie gazy tra-

10

15

25

city cze§é skladniké6w kwasnych, zawartych przed -

wprowadzeniem ich do sekcji B.

Popdobne préby 'prze'prowandzono przepuszczajac
gazy przez sekcje B i C do sekcji D. Przeciwpra-
dowy kontakt gazéw z zasadowym roztworem my-
jacym zapewnil ich calkowite oczyszczenie, Stru-
mieA oczyszczonego gazu byl wprowadzany prze-
wodem 11 do pluczki 12, gdzie usuwane byly $la-
dy zwigzkéw alkalicznych i nastepnie byt odpro-
wadzany poprzez przewdd 13.

Tablica VIII podaje sklad uzyskanego roztwcru
soli kwasnych.

Tablica VIII

Zuzycie 93% NaHCO, | 5,14%
zasad Wagowo
NaSH 11,45% Na,SO4 1,08%
Wagowo Wagowo
Na,S 1,43% Na,S;0, | 0,25%
wagowo wagowo
Na,CO, 0,45% rozpusz- §lady
. - | wagowbo czalne
zwigzki
oleiste

Zgodnie z danymi w tablicy VII okazuje sie, Ze
zuzyty roztwér myjacy z konwencjonalnego - pro-
cesu wymywania ma jeszcze zdolno§é reagowania
z kwaSnymi gazami. Jest zatem oczywiste, ze zu-
zyty roztwér pluczacy z konwencjonalnego proce-
su wymywania byt wydalany przedwcze$nie. Spo-
s6b wedlug wynalazku nie tylko zapewnia wy-
dajne uzycie kosztownego, zasadowego Troztworu
myjacego, lecz réwniez stuzy do zmniejszania za-
nieczyszczenia otoczenia, powodowanego przez wiy-
dalanie materiatéw zasadowych.
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Sposéb wedtug wynalazku zapewnia wydajne wy-
korzystanie zasad zawartych w wasadowym noz-
tworze myjacym stosowanym do usuwania gazéw
kwasdnych z mieszaniny gazéw z reakcji krakowa-
nia i gazéw odlotowych z rafinerii i zakladéw pe-
trochemicznych.

Dzieki wynalazkowi uzyskuje sie zmmiejszenie
poniZzej polowy ilo§ci zasad zuZywanych w sposo-
bach konwtncjonalnych,, poniewaz zasady sg prze-
twarzane w sole kwasne.

Uzyskany roztwoér soli kwasnych nadaje sig “do
zastosowania jako ciecz warzelna w celulozowniach,
jako ciecz flotacyjna do wzbogacenia rud i tak da-
lej, dzieki czemu uniknigto usuwania Toztworu do
wymywania- ma pelne morze i zanieczyszezania
otoczenia. ’

Zasadowy roztwdr myjacy moze byé zastosowany
w stosutikowp wysokim stezeniu, poniewmaz absorp-
cja kwaénych gazéw przez roztwér myjacy jest
proporcjonalna do efektywmej dlo§ci zasad w roz-
tworze, a mie do stezenia soli kwasnych.

Zuzyty roztwér myjacy, zanieczyszczony przez
oleiste zwigzki organiczne rozpuszczalne w zasa-
dach, moze by¢ wytwarzany w zakladach, ktére nie
majg dostepu do kwasnych gaz6éw, madajacych sie
do zobojetnienia zasad w zuzytych roztworach my-
jacych po konwencjonalnych procesach wymywa-
nia.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb oczyszczania gazéw, szczegblnie gazow
z reakcji krakowania zawierajgcych gazowe zwigz-
ki kwaéne, zwlaszcza siarkowod6r illub dwutlenek
wegla, wytwarzanych przy rafinacji ropy naftowej
i w innych reakcjach petrochemicznych, oraz odzy-
skiwania uzytecznych produktéw ubocznych, zna-
mienny tym, Ze ghzy zawierajace gazowe zwigzki
kwasne wymywa sie roztworem w przynajmniej
jednym stopniu w ktérym wytwarzany jest roz-
twor soli kwasnych i w przynajmniej jednym stop-
niu w ktérym wytwarzany jest roztwér soli obojet-
nych, przy czym stopnie te sg polaczone szerego-
wo tak, ze roztwoér cyrkuluje w kazdym stopniu i
ze stopnia wytwarzajgcego sole obojetne do stop-
nia wytwarzajgcego sole kwasne, matomiast stru-
mien gazéw przeplywa ze sbopnia wytwarzajgce-
go sole kwasne do stopnia wytwarzajgcego sole
obojetne, przy czym stosuje sie sklad roztwio-
ru myjacego, w kté6rym stosunek molowy soli kwas-
nych do zasad w czeSci stopnia wytwarzajgcego .
sole kwa$ne najdalszej od stopnia wytwarzajacego
sole obojetne jest wiekszy niz 4:1, a stosunek
molowy soli kwasnych do zasad w czeSci stopnia
wytwarzajacego sole obojetne najdalszej od stop-
nia wytwarzajacego sole kwasne jest imntie-jszy cd
jedno$ci, a stezenie zasad w cze$ciach posrednich
gmniejsza sie stopniowjp w kierunku wytwarzania
soli kwasnych.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
wymywanie prowaidzi sie w stopniu wytwarzajgcym
sole kwaéne podzielonym pizynajmniej na dwie
oddzielne sekcje.
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3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
wymywanie prowadzi si¢ w stopniu wytwarzajgcym
sole obojetne podzielonym przynajmniej na dwie
oddzielne sekcje.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zuzyty roztwér po zasadowym Wwyraywaniu gazoéw

18
2 rafinac)i ropy naftowej lub innych reakcji pe-
trochemicznych stosuje si¢ niezaleznie lub w po-
tagczeniu ze S$wiezym roztvrorem zasadowym jako
roztwoér zasadowy doprowadzany do stopnia wy-
twarzajacego sole obojetne.
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