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Sposob odkwaszania mieszanin gazowych zawierajacych
zanieczyszczenia kwasowe, takie jak H:S i/lub CO:

1 -

Przedmiotem wynalazku jest sposob odkwaszania
mieszanin gazowych zawierajgcych zanieczyszcze-
nia kwasowe, takie jak H2S i/lub COz2, przez absor-
pcie kwasoOw gazowych w gazach przemyslowych
za. pomocg przemywania pod ciSnieniem odpo-
wiednim rozpuszczalnikiem.

Mieszaniny gazowe, takie jak gazy ziemne, gazy
z syntez lub gazy rafineryjne, o znacznym ciénie-
niu calkowitym i/lub znacznej zawarto$ci sktad-
nik6w kwasowych, zawierajg obok Zzgdanych zwigz-
kow, takich jak CO, H: i wegglowodory, pewng
ilo$§é- zwiazk6w niepozgdanych, jak H:S, CO:z COS,
CS:z lub merkaptany.

. Klasyczne sposoby obroébki,
aminami, wymagaja dla usuniecia zanieczyszczen
siarkowych, innych niz H:S, dalszych etapow
oczyszczania. :

-Tak zwane rozpuszczalniki fizyczne, tj. nie
lgczace sie chemieznie z usuwanymi zwigzkami,
absorbujg jedynie w przemywaniu, jednocze$nie
wszystkie niepozgdane zwiagzki, przy czym daja
ponadto nastepujace korzySci: ich zdolno$é absor-
peji CO2 i HeS jest wieksza niz wodnych roztwo-
~ réw amin, jeSli tylko cisnienia czastkowe tych
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zwigzkéw przekraczaja kilka baréw; sg one w
wiekszosci zdolne do regeneracji przez zwykle
rozprezanie, wykazuja stabg zdolnos$é zabarwienia
sie; absorpcja H2S i CO2 w tych rozpuszezalnikach
zachodzi wyraznie z mniejszym wydzielaniem -si¢
ciepta, niz w przypadku uzycia wodnych roztwo-
réw amm

Te cechy charakterystyczne pozwalajg, na ogél
na znaczne obnizenie kosztéw energetycznych-'w
stosunku do proceséw przy uzyciu amin. Natomiast
rozpuszczalniki te majg te niedogodno$é, ze sg sto-
sunkowo drogie i wykazuja wigksze powinowactwo
do weglowodoré6w ‘obécnych w gazie -niz klasyczne
mieszaniny, co zmusza do odpowiednich zmian
w sposobach postepowania, aby ograniczyé straty
rozpuszczalnika i weglowodorow.

Dla specjalistow w tej dziedzinie jest rzeczg
znana, ze najbardziej korzystnymi rozpuszczalni-
kami - fizycznymi, tj. majgcymi najwieksza w sto-
sunku ‘wagowym zdolno$¢ absorpcji H2S i COs,
sg zwigzki o malym ciezarze czasteczkowym, ktére
nie mogg byé stosowane, poniewaz w istocie pro-
wadzg do znacznej wspdiabsorpcji weglowodoréw

i majg nadmierng preznos¢ par,
-
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Spos6b wedlug wynalazku pozwala zlagodzié¢ te
trudno$ci. przez zastosowanie rozpuszczalnika ma-
jacego bardzo duza zdolno$é absorpcji HzS i COo,
a ~dolno$é absorpcji weglowodoréw alifatycznych
‘i aromatycznych, wystepujacych w gazie, mie
prrewyizszajaca zdolno$ci absorpcji wykazywane)
przez zwykle rozpuszczalniki fizyczne.

Wedlug wynalazku sposéb odkwaszania mie-
szanin gazowych zawicrajacych zanieczyszczenia
kwasowe takie jak H:S i/lub CO kazdy pod
ciénieniem czastkowym co najmniej 1 bara, pole-
gajacy na przemyciu mieszaniny gazowej rozpusz-
czalnikiem czystym lub w mieszaninie z woda,
w wieizy absorpcyjnej utrzymywanej pod ciSnie-
niem calkowitym wyzszym wod ci§nienia atmosfe-
rycznego i w temperaturze 10—80°C, polega na
tym, ze -stosuje sie rozpuszczalnik nalezacy do
grupy obejmujgcej jedno-, dwu- lub tréjamido-
fosforany, o ogélnym wzorze O=P (X), (Y), , W
ktérym X oznacza rodnik o wzorze -N=(R1)(R2),
a Y oznacza rodnik o wzorze -O-Rs, w ktorych
Ri, R: i Rs oznaczaja rodnik alkilowy o 1—4 ato-
mach wegla, n+ m jest réwne 3 i n jest rozne
od 0, przy czym uzyty rozpuszczalnik jest w stanie
cieklym w temperaturze powyzej 40°C i posiada
zdolno§é absorpcji CO:z co najmniej 0,59, wago-
wych na bar ci$nienia czastkowego tego skladnika,
zdolno$é absorpcji metanu ponizej 0,15% wagowych
na bar ci$nienia czastkowego tego skladnika i prez-
no§¢ pary ponizej 0,5 mm Hg w temperaturze
40°C, )

W Kkorzystnym wykonaniu sposobu wedlug wy-
nalazku odpowiednim rozpuszczalnikiem jest tréj-
amidofosforan szeSciometylowy, w skrocie HMPT,
o wzorze O = P= [N(CHas):].

Wynalazek ma réwniez zastosowanie w procesach
odkwaszania mieszaniny ,gazowej zawierajacej jako
zanieczyszczenia kwasowe, poza H:S i/lub CO2, co
najmniej jeden ze zwigzkéw z grupy COS, CSz,
merkaptanéw, siarczkéw i dwusiarczkow.

Sposéb wedlug wynalazku stosuje sie¢ zwlaszcza
do gazéw z grupy zawierajacej weglowodory,
wodér, tlenek wegla, azot, pare wodng i ich mie-
szaniny.

Tablica
Rozpusz-
czalnosé
Skladnik Ci$nienie w Y%
wagowych
. 1 bar 5
H-S 5 bar6w - 23
10 baréw’ 41
. 1 bar 0,6
COz 5 baréw 3
10 barow 6
30 barow 0,38
H
CHe 60 barow 0,78
Etan 1 bar 0,22
Propan 1 bar 0,72
Heksan. 114 mm Hg 6,1
Benzen 72 mm Hg 26
Toluen 19 mm Hg 20
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Korzy$ci wynikajace z zastosowania HMPT jako
rozpuszczalnika przedstawia tablica, podajjca war-
tosci rozpuszczalnoSci w HMPT w temperaturze
40°C. '

Preino§¢ pary HMPT, wynoszgca 0,2 mm Hg
w temperaturze 40°C jest dostatecznie mata, aby
ograniczyé straty rozpuszczalnika wskutek lotnoéci.
Ponadto HMPT ma lepko$é¢ 3,47 cP w temperaturze
20°C, pojemno$¢ cieplng 0,445 cal/°C/g w tempe-
raturze 50°C i stabilno§é chemiczng zgodna z ocze-
kiwanym zastosowaniem.

Mieszaniny gazowe poddawane obrébce sposobem
wedlug wynalazku zawierajg H-S illub CO:, kazdy
pod ci$nieniem czgstkowym co najmniej 1 bara —
i co najmniej jeden ze zwigzkéw z grupy obejmu-
jacej weglowodory, wododr, tlenek wegla. Te mie-
szaniny gazowe mogg rowniez zawieraé, bez stwa-
rzania dodatkowych trudno$ci, inne zanieczyszcze-
nia, jak COS, CS:, merkaptany, siarczki Jub dwu-
siarczki, azot lub pare wodna.

Spos6b wedlug wynalazku polega na przemywaniu
tych mieszanin gazowych za pomocg HMPT czys-
tego lub zawierajacego 0—25%, wagowych wody,
w wiezy absorpcyjnej poétkowej lub z wypelnie-
niem, ped ci$nieniem calkowitym wyzszym od
ci$nienia atmosferycznego i w zakresie tempera-
tury 10—80°C. Roztwér wzbogacony zanieczyszcze-
niami zostaje w wysokim stopniu zregenerowany
przez rozprezenie go co najmniej w dwoch kolej-
nych etapach, przy czym mieszanine gazowsg otrzy-
mana 2z pierwszego rozprezenia zawraca sie do
absorbera. Nasiepnie rozpuszczalnik -podgrzewa sie
i poddaje w przeciwpradzie dzialaniu gazu obo-
jetnego, mp. gazu oczyszczonego lub pary wodnej.

Wynalazek zostanie blizej wyjasniony w nawig-
zaniu do zalgczonych rysunkow przedstawiajgcych,
schemat instalacji przemyslowej obrobki kwasnych
I'gazéw sposobem wedlug wynalazku, z tym, ze
fig. 1 przedstawia schemat instalacji przemystowej
z doprowadzeniem roztworu do jednego poziomu
kolumny absorpcyjnej, a fig. 2 przedstawia sche-
mat instalacji przemyslowej z doprowadzeniem
roztworu do kilku pozioméw kolumny absorpcyj-
nej.

Fig. 1 przedstawia schemat instalacji przemysto-
wej do catkowitego odkwaszenia mieszaniny gazo-
wej. W schemacie tym glé6wnym elementem jest
kolumna 1 absorpcyjna zasilana gazem surowym
przez przew6d 2, Kolumna 1 absorpcyjna, w gor-
nej czesSci jest zasilana rozpuszczalnikiem przez
przewdéd 3, na szczycie posiada przew6d 4 odpro-
wadzajacy gaz oczyszczony, a przy podstawie ko-
lumny przewdd 5 odprowadzajgcy roztwér obcig-
zony HaS i/lub CO: Przew6d ten prowadzi do
gornej czesSci odgazowywacza 6 wysokiego ciSnie-
nia, z ktorego od podstawy, przewodem 5 jest
usuwany roztwoér. Przewod 5 przechodzi przez
wymiennik 7 ciepla i prowadzi do goérnej czesci
odgazowywacza 8 niskiego ci$nienia, z ktérego od
podstawy, przewodem 5” jest usuwany roztwor.
Przew6d 5” prowadzi do goérnej czeSci kolumny 9
regeneracyjnej. Na przewodzie 5°, pomiedzy wy-
miennikiem 7 ciepla’i odgazowywaczem 8 niskiego
ciSnienia znajduje sie podgrzewacz 10, na ogét na
pare wodng,
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Odygazowywacz 6& wysokiego- ci$nienia - posiada
ujSeie przewodem 11 w celu odbioru gazu weglo-

wodorowego, ktorym jest w zasadzie metan, ktore
prowadzi; do kompresora 12 majgcego wylot prze-
wodem 13 do: dolnej: czeSci kolumny 1 absorpcyjnej.
Z odgazowywacza 8- niskiego ci$nienia jest. ujseie
przewodem 14 do usuwania gazowej mieszaniny
wydzielonejrz rezpuszezalnika.

Na szczycie kolumny 9 regeneracyjnej jest: ujScie
przewodem 15, ktévy poprzez urzadzenie 18 chio-
dzgee prowadzi de strefy srodkowej odstojnika 17.
Ze szezytu i dna odstojnika 17 sg ujécia — prze-
wodem 18 dla gazéw odlotowych, ktére prowadzi
do- przewodu 1¥ i przewodem 19 dla usuwania
wiody.

Kolumna regeneracyjna 9 posiada w- doinej cze§ci
uklad ogrzewniczy dzialajacy albo ° bezpo$rednio

przez wprUWadane przegrzanej pary wodmnej, albo
posrednio z4 pomoca klasycznego podgrzewacza.

w na]_niisze: czgsci kolumny 9 regeneracyjnej
znajduje’ si¢ ujscie przewodem 21, gdzie jest zbie-
rany rozpuszczalhik regenerowany; przewéd 21 pro-
wadzi do pompy obiegowej 22, skqd jest odprowa-
dzany przew6d 2¥, ktdry poprzez wymiennik 7
c1epla prowadzi do gémeJ CZQSCI kolummy 1 ab-
sorpeyjnej. ’

Warugnkl dmalama tej instalacji sa nastepu]qce

Gaz surowy dochodzi przewodem 2 do podstawy
kolumny 1. absorpcy:nel pod c1sn1en1em w zakresie

10—100 barow

Kolumna 1 absorpcyjna dziala przez przemywa-
nie w przeciwprgdzie cieklym rozpuszczalnikiem
wtryskiwanym do goérnej czeSci koluminy i zbie-
ranym w dolnej czeSci po wzbogaceniu sie¢ w H:S
i CO2.:

Rozpuszczalnik tak obcigzony gazowymi kwasami
przechodzi kolejno do odgazowywacza 6 WwWyso-
kiego ci$nienia gdzie jest poddany rozprezeniu
do ciSnienia poéredniego, ktbérego wartosé zalezy
od pierwotnego ci$nienia gazu surowego, do odga-
zowywacza 8 niskiego ci$nienia, gdzie jest poddany
drugiemu rozprezeniu, do okolo 2 baréw i wreszcie
do kolumny 9 régeneracyjnej, o ciS$nieniu okoto
2 baréw, w ktérej rozpuszczalnik, pod dzialaniem
podwyzszonej temperatury na skutek wymiany
ciepla z parg wodna, konczy pozbywanie sie gazo-
wych kwas6w.

W odgazowywaczu 6 wysokiego ci$nienia roztwoér _

pozbywa sie weglowodoréw, ktére po ponownym
sprezaniu za pomocg kompresora 12 sg wtryski-
wane do dolnej cze$ci kolumny 1 absorpcyjnej.

W odgazowywaczu 8 niskiego ciSnienia roztwor
pozbywa sie glownej czeSci H:S i CO: w postaci
uchodzacych gaz6w, ktére przewodem 14 sg kiero-
wane do przetwarzania na siarke lub produkty
siarkowe.

Regenerowany rozpuszczalnik jest odbierany przez
pompe 22 obiegows i kierowany do gérnej czesm
kolumny absorpcyjnej do obiegu.

Fig. 2 przedstawia schemat instalacji odkwasza-
nia mieszaniny gazowej, w ktérej wprowadzanie
rozpuszczalnika do kolumny absorpcyjnej jest do-
konywane w kilku poziomach i réznych stopniach
regeneracji, przy czym regeneracja w tym przy-
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padku je:' praeprewadzana za.pomacy, ga2u. edsiar-.
czomego, Clwodzi tu-o instalagje bardeiej dopraco-
wang niz przedstawiona na fig. 1. Ten schemat,
zwany schematem podwojnego strumienia (po
angielsku ., double split' flow”), jest korzystniejszy
do stosowania rezpuszczalnikiem uzywanym w spo-
sobie wedlug wynalazku, gdyz w poréwnaniu do
schematu przedstawionego na. fig. 1 schemat na
fig. 2 pozvsala na istotne oszczedno$ci energii. przy
regeneracji, poniewaZ nie prowadzi sig daleko. po-
sunietej regeneracji; na ogét do pomzej trzeciej
czedei rozpuszezalnika.,

Na schemacie. fig.. 2: znajdujg sie glovme emmenty
z fig. 1. kolumma 1 absorpcyjna, kolumna 9 rege-,
neracyjna, dwa odgazowywacze, wysokiego ci$nie-
nia 6 i miskiego ciS$nienia 8, te same przewbdy
zasadnicze dla rozpuszczalnika obcigzonego H:S —
5. 5 i 5% i dla rozpuszczalnika regenérowanego —
21 i 21, wymiennik, 7 ciepla. pomiedzy przewodami.
5¢ i 21’, podgrzewacz 19, pompa obiegowé 22 i kom-
presor 12.,

Przewdd 11 wychodzacy z gérneJ czesc1 odgazo-
wywacza 6 wysokiego cisnienja. prowadzi do kom-
presora: 12, kjorego wylat. jest.,polgczany przewo-
dem 13 z dysza wtryslmwa w. dolnej strefie ko-
lumny 1.

Przewoéd 15 laczy szczyt kolumny 9 regeneracyj-
nej.z kompresorem, 23, ktérego wylot jest polgczony
przewodem 24 z przewodem 13. Na przewodzie 5”
1aczacymr padstawe odg_azowywacza niskiegg, ciSnie-
nia. z. gorng- czesgia. kolumny, .9, regeneracyjnej,
ukiad zaworéw 25 pozwala skierowaé czesé odcieku
z przewodu 5” do przewodu 26 prowadzgcego do
otworu wiryskowego na pewnej wysokoSci ko-
lumny 1 absorpcyjnej, zlokalizowanego na w0got
romiedzy polowg a dwie trzecie wysokoSci. Prze-
wod 27 Yaczy uklad mastawny 28 na przewodzie 4
z otworem wiryskowym przewodu 29 w dolnej
strefie kolumny regeneracyjnej 9.

Fig. 2 przedstawia przyklad jak mozna wprowa-
dza¢ na réznych poziemach do kolumny 1 rozpusz-
czalnik © réinym stopniu regeneracji, za pomocsg
przewod6éw 13 i 26, Pokazano rowniez jak mozna
za pomocg przewodu 27 wiryskiwaé¢ przy podstawie
kolummny 9 regeneracyjnej gaz pobrany z prze-

~wodu 4

Nastepujacy przyklad przedstawia warunki prze-
biegu procesu i sklady réznych odciekow gazowych
i cieklych, otrzymywanych w sposobiec z rozpusz-
czalnikiem wedlug wynalazku, przy obrébce wedtug
schematu przedstawionego ma fig. 1.

Przyktad. Surowy gaz memny 2 sktadzie
' objetosciowym: e———m-mmen
CHu 75%,
HaS 15%
CO2 9,80/0
Weglowodory o 2 i wigcej
atomach wegla 0,2%,

wprowadza sie do wstepnego se ‘ -W -jed-
nostce odkwaszania, w tempm i pod
ci$nieniem calkowitym 80 bar6w. Natezenie prze-
plywu gazu wynosi Nms3/24 godziny. Gaz przemywa
sie w przeciwpradzie za pomocg 104 t/godzine
HMPT, Temperatura przy dnie absorbera’ wynosi

65 40°C. Roztwér wzbogacony nastepnie rozpreza sie
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w ‘pierwszym odgazowywaczu do. 14 baréw. Od-
zyskuje sie 2,1 t/godzine gazu o sktadziz obje-
toSciowym:

H:S ’ 8,1%
CO: 40%,
CHs °~ 51,9%

Ten goz jest pomownie sprezany i wtryskiwany w
dolnej cze$ci absorbera. Rozpuszczalnik wzbogaco-
ny nastepnie podgrzewa si¢ do temperatury 100°C
i wprowadza do drugiego odgazowywacza pod
ci$nieniem 2 baréw, po czym do. urzgdzenia do
regeneracji, gdzie jest poddawany dzialaniu pary
wodnej w przeciwpradzie. Uchodzace gazy z tych
ostatnich etapéw stanowia kwasny gaz o skladzie

. objetosciowym:
H:S 59,1%,
CO: 38,5%
CHs 2,40/0

co stanowi strate metanu w iloSci 0,8%, w stosunku
do metanu zawartcgo poczatkowo w gazie surowym.
Zastrzezenia patentowe

1. SposOb odkwaszania mieszanin iazowych za-
wierajgcych zanieezyszczenia kwasowe takie jak
H:S i/lub CO:, kazdy pod ci$nieniem czastkowym
eo najmniej 1 bara, polegajacy na przemywaniu
mieszaniny gazowej rozpuszczalnikiem czystym lub
w mieszaninie, w wiezy absorpcyjnej utrzymywa-
nej pod ciSnieniem calkowitym ‘wyzszym od ci$nie-
ria atmosferycznego i w temperaturze 10—80°C,
znamienny tym, Ze stosuje sie rozpuszczalnik na-
lezacy do grupy obejmujgcej jedno-, dwu- lub tréj-
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amidofosforany o 0gélnym wzorze O=P (X) ),
w ktéryin X oznacza rodnik o wzorz> -N=(Ri:) (R2),
a Y oznacza rodnik o wzorze -O-R,;, w ktérych
Ry, R: i R: oznaczajg rodnik alkilowy o 1—4 ato-
mach wegla, n4-m jest r6wne 3, a n jest rézne od
zera, przy czym uzyty rozpuszczalnik jest w stanie
cieklym w temperaturze powyzej 40°C, posiada
zdolno§¢ absorpcji CO: co majmniej 0,59, wago-
wych na bar ciSnienia czgstkowego tego skladnika,
zdolno$é absorpcji metanu ponizej 0,15%0 na bar
ci$nienia czgstkowego tego skladnika i preznosé
pary ronizej 0,5 mm Hg, w temperaturze 40°C,

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
rozpuszczalnik stosuje si¢ w. mieszaninie z wodg
w ustalonej proporcji w zakresie 10—25%,. .

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
rozpuszczalnik stosuje sie¢ w stanie czystym lub
w postaci mieszaniny, przy pracy w przeciwpradzie.

4. Spos6b wedlug zastrz, 1, znamieany tym, ze
jako rezpuszczainik stosuje sie trojamidofosforan
szefciometylowy 0 wzorze O = P = [N(CHj):]s.

5. Sposob wedlug zastrz. 1, zmamienay tym, ze
odkwaszaniu poddaje si¢ mieszanine gazows. za-
wierajaca jako zanieczyszczenie, poza Ha.S i/lub CQ,,
co najmniej jeden ze zwigzkéw z grupy obejmujgcej
COS, CS:2, merkaptany. siarczki i dwusiarczki.

6. Spcsob wedlug zastrz. 1, zaamienny tym, ze
odkwaszaniu poddaje sie co najmniej jeden gaz
z grupy obejmujgcej gazowe weglowodory, wodér,
tlenek wegla, azot i pare wodng oraz ich miesza-
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