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Sposob usuwania CO: i/albo H:S z gazéw, zawierajacych olefiny
i zwiazki acetylenu
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb usuwania
CO, i/albo H,S z gazéw, zawierajacych olefiny
i acetyleny, przez skontaktowanie tych gazow w

strefie absorpcyjnej z wodnym roztworem soli
metalu alkalicznego aminokwas6w.
Usuwanie dwutlenku wegla i siarkowodoru

z mieszanin gazu syntezowego, ktére zawierajg
zasadniczo dwutlenek wegla, wodér i tlenek we-
gla, przez wymywanie za pomocg wodnych roz-
twor6w soli aminokwas6w, stosuje sie od dawna
w technice chemicznej. W ten spos6b mozna
oczyszczaé, np. gaz ziemny, gaz skonwertowany,
gaz wodny lub gazy, ktére otrzymuje sie w wy-
niku zgazowania oleju albo zgazowania ci$nienio-
wego z wegla kamiennego.

Znany jest r6wniez spos6b usuwania CO, i H,S
z gazbébw krakingowych, ktoére otrzymuje sie w
wyniku rozszczepiania weglowodoréw mna olefiny,
przez przemywanie rozcienczonym tugiem sodo-
wym. Wylaniajg sie przy tym trudnosci wskutek
wytragcania w tugu po przemywaniu polimeréw
o duzej lepkosci, ktére trzeba usuwaé, np. przez
odsgczenie, oddzielenie albo traktowanie orga-
nicznymi rozpuszczalnikami nie mieszajagcymi sie
z woda, aby lepiej wykorzystaé¢ tug sodowy przez
powtérne uzycie. Spos6b ten ma jednak te po-
wazng wade, ze zuzyty lug sodowy trzeba podda-
wacé¢ bardzo klopotliwe] wstepnej obrébce $cieko-
wej.

Proponowano juz takze usuwanie CO, i/albo
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H,S z gazéw, ktére zawieraja olefiny i acetyleny
przez obrébke wodnym roztworem soli metalu al-
kalicznego kwaséw aminowych, przy doprowadze-
niu gestosci tego roztworu w temperaturze 20°C
do wartoéci 1,15—1,25, w temperaturze lezacej w
granicach 20—50°C pod normalnym lub podwyz-
szonym ci$nieniem.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b usuwania
CO, i/albo H,S z gaz6w, ktére zawierajg olefiny
i acetyleny, w ktérym gazy te kontaktuje sie z
wodnym roztworem soli metalu alkalicznego ami-
nokwaséw, przy czym gesto$é tegb roztworu do-
prowadza si¢ w temperaturze 20°C do wartosci
1,10—1,25, w temperaturze lezgcej w granicach
20—60°C; korzystnie 35—50°C, pod normalnym lub
podwyzszonym ci$nieniem w strefie absorpcyjnej,
roztwér opuszczajacy te strefe, ewentualnie po
uprzednim rozprezeniu, uwalnia si¢ od CO, i/albo
H,S w strefie desorpcji przez ogrzewanie do tem-
peratury 95—110°C i ten roztwér zawraca sie do
strefy absorpcji.

Spos6b wedlug wynalazku polega na tym, ze
przed i/albo po strefie desorpcji wodny roztwér
soli metalu alkalicznego aminokwas6w kontaktuje
si¢ z mieszaning weglowodoréw, ktéra sklada sie
zasadniczo z benzenu i jego homologéw, i miesza-
ning weglowodor6w po tej obrébce oddziela sie
ponownie od roztworu wodnego.

- Obrébke weglowodorowa roztworu wodnego
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przeprowadza sié na ogét w temperaturze 20—170°C,
korzystnie 40—70°C.

Szczeg6lnie korzystnie mozna stosowaé ten spo-
s6b do oczyszczania gazéw, ktére wytwarza sie
przez termiczne rozszczepianie benzyny, oleju do
silnik6w wysokopreznych lub surowej ropy naf-
towej] w 'tem'p‘ei'aturze 700—950°C, ewentualnie w
obecnosci pary wodnej. Gazy takie zawieraja,
oprocz stosunkowo matych iloSci
i CO,, gléwnie olefiny jak etylen, propylen i bu-
teny, wodér, metan, obok zwigzké6w acetylenowych,
jak acetylen, metyloacetylen i winyloacetylen, bu-
tadiénu i innych dwuolefin.  °

Jako ciecz myjaca do oddzielenia H,S i CO,
stosuje wodny roztwér soli metalu alkalicznego
aminokwaséw, zwlaszcza sole potasowe tauryny,
N-metylotauryny, glikdkolu, a-alaniny, N-/B-etoksy/
/-tauryny, sarkozyhy z_ilbo N-/B-aminoetylo/-taury-
ny. Szczegblnie korzystny jest roztwér soli pota-
sowej kwasu N-metylo-a-aminopropionowego. Moz-
na je stosowaé oddzielnie lub w mieszaninie. Wod-
ny roztwér doprowadza si¢ w temperaturze 20°C
do gestosci 1,10—1,25, korzystnie 1,15—1,20. Stoso-
wana ilo§é roztworu zalezy, np. od ilosci H,S i CO,,
ktéra ma by¢ usunieta, od stezenia tych substan-
cji w mieszaninie gazoéw, od wymaganej czysto$ci
koncowej, od ciSnienia, temperatury i czasu obréb-
ki mieszaniny gazowej. Najkorzystniejsze warunki
mozna tatwo ustali¢ dla poszczegblnych przypad-
kéw.

Stwierdzono dalej, ze korzystnie jest takze do-
dawaé do wodneégo roztworu soli metalu alkalicz-
nego aminokwas6w inhibitory polimeryzacji, jak
dwuetylohydroksyloamina, tr6jnonylofenylofosforyn
albo pirogalol i w szczeg6lnosSci sole metalu alka-
licznego kwasu azotawego w iloSciach 5—5000 ppm,
korzystnie 50—500 ppm. Korzystny okazal sie do-
datek 10—5000 ppm, zwtaszcza 50—2000 ppm, mie-
szaniny, ktérg otrzymano jako pozostalo§é po de-
stylacji oktanolu, nonanolu i/albo dekanolu otrzy-
manego metoda okso.

" Mieszanina ta zawiera gléwnie pochodne alkoholi
w postaci eteré6w, estrow kwasé6w karboksylowych
i ketonéw. Ponadto zawiera jeszéze niewielkie
iloSci alkoholi i soli sodowych 1lub potasowych
kwaséw karboksylowych. Liczba kwasowa tej mie-
szaniny wynosi na ogét 5—40, liczba estrowa 5—40,
liczba ketonowa 1—8, liczba wodorotlenowa 50—230.
Temperatura zaplonu wynosi okolo 110—125°C,
lepko$é 2,5—3,5° Englera. Pod normalnym cis$nie-
niem w temperaturze okoto 340°C przedestylowuje
okolo 809, objetoSciowych. Mieszanine te mozna
dodawaé samg, lub tez razem z wyzZej wymienio-
nymi inhibitorami polimeryzacji. .

Dzieki tym zabiegom osiaga sie to, ze wodny roz-
twér soli metalu alkalicznego aminokwaséw nie
pieni sie i polimeryzacja obecnych w gazach skion-
nych do polimeryzacji zwigzkéw zostaje wstrzy-
mana. .

Proces przeprowadza sie pod normalnym lub
podwyzszonym ci$nieniem, korzystnie w zakresie
cifnien 5—50 kG/em?, korzystnier 15—35 kG/cm?2.
Mozna przy tym pracowaé jedno lub wielostop-
niowo. ] o .

Mieszanina weglowodoréw, ktéra traktuje sig
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wodny roztwér, powinna mieé gesto§é 0,825—0,885
w temperaturze 15°C. Sktada si¢ ona' zasadniczo
z benzenu, toluenu, ksylenéw, etylobenzenu i mety-
loetylobenzenéw. Korzystnie stosujefsie\ mieszanine
weglowodoréw, ktéra zawiera 60—90% wagowych
zwigzkéw aromatycznych o 6—9 atomach wegla w
czesteczce. Niewielkie ilosci, np. do ogélem okoto
50/ wagowych, polimeryzujacych -zwigzkéw, jak
styren, cyklopentadien lub metylostyren, nie prze-
szkadzaja w sposobie wedlug wynalazku. Poza tym
dopuszczalne sg niearomatyczne weg]beodory o
okolo 7—12 atomach wegla w czasteczce w ilosci
do 35% wagowych.

Obrébke wodnego roztworu soli metalu alkalicz-
nego aminckwas6w mieszaning . weglowodoréw
mozna przeprowadzaé¢ bezpo$rednio po absorpcji
CO, i/albo H,S (natadowany roztwér) albo ‘po de-
sorpcji CO, i/albo H,S (regenerowany roztwor).
Korzystne jest przy tym intensywne zmieszanie
oczyszczanego, wodnego roztworu soli metalu alka-
licznego aminokwaséw 2z mieszaning weglowodo-
réw. Obrbébke weglowodorowa mozna przeprowa-
dzi¢ pod normalnym lub podwyzszonym ci$nieniem,
np. do 30 kG/cm?2 Stosowana ilo§¢ mieszaniny we-
glowodoréw zalezy np. od temperatury obroébki, od
ilosci usuwanych polimerow i przemieszania mie-
szaniny weglowodoréw z oczyszczanym roztworem.
Z reguly stosuje sie na 1000 1 oczyszczanego Troz-
tworu 50—150 1 mieszaniny weglowodoréw.

Na zalgczonym rysunku dla blizszego objasnienia
wynalazku przedstawiono schemat procesu. Prze-
wodem 1 wprowadza sie strumien oczyszczanego
gazu do kolumny 2 absorbera. Oczyszczony stru-
mien gazu wyladowuje sie przewodem 3. Przewo-
dem 4 wprowadza sige regenerowany roztwér soli
aminokwasé6w w przeciwpradzie do kolumny 2.
Przewodem 5 wyladowuje sie natadowany tug z
kolumny 2 i miesza si¢ w mieszarce 6 z miesza-
ning weglowodoréw, doprowadzang przewodem 7.
W pojemniku 8 oddziela sie wodng faze od fazy
weglowodorowej. Przewodem 9 usuwa sig¢ miesza-
nine weglowodor6w. Przewodem 10 przez wymien-
nik ciepta 11 roztwér natadowany H,S i CO, prze-
chodzi do desorbera 12. Tutaj za pomocg pary
przewodem 13, ktoéry jest wprowadzony od dotu
do desorbera 12, odpedza si¢ pobrany H,S i CO,,
oraz ewentualnie rozpuszczone jeszcze w roztworze
weglowodory. Odpedzone . gazy odprowadza sie
przewodem 14. Przewodem 15 przechodzi regene-
rowany roztwér do pompy 16 i stamtad do wy-
miennika ciepta 11, w ktérym roztwér oddaje
znaczng cze§¢ swego ciepla strumieniowi cieczy,
przeptywajgcej do desorbera 12. Po przejsciu przez
chtodnice 17 boziebiony roztwér przechodzi ponow-
nie przewodem 4 z powrotem do kolumny 2 ab-
sorbera. Poza opisanym tutaj bezposrednim ogrze-
waniem parg mozna réwniez kolumne desorbera 12
ogrzewa¢ para poérednio. W tym przypadku zamy-
ka sie zaw6r 18, i otwiera zawory 19, 20 i 21.
Przewodem 22 przechodzi roztwér do warnika 23
i przewodem 24 napowrét do kolumny 12, Przy
tym sposobie pracy otrzymuje sie wode kondensa-
cyjng, ktéra pozostaje w skraplaczu 25 i moze byé
podawana czeSciowo z powrotem przewodem 26
przez pompe 27 na glowice kolumny absorbera 2.
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Przez dodanie wody w tym miejscu mozna oczysz-
czony od CO, i H,S strumien gazu uwolni¢ od
ewentualnie porwanych razem Kkropelek tugu. Przy
bezposSrednim ogrzewaniu kolumny 12 parg dopro-
wadza sie wode przewodem 28.

Podczas przeprowadzania procesu wedlug wyna-
lazku w kolumnie absorbera 2 nie mogg skraplaé
sie z surowego gazu Zzadne weglowodory C;-C;-.
Mozna tego unikngé np. w ten spos6b, zZe stosuje
sie temperature gazu, oczyszczanego od CO, i/albo
H,S, ktéry wchodzi przewodem 1 do kolumny ab-
sorbera 2, nizszg od temperatury regenerowanego
roztworu soli aminokwaséw, ktéry przechodzi prze-
wodem 4 do kolumny absorbera 2. Stwierdzono
mianowicie, ze w przypadku czeSciowego wykrop-
lenia tych weglowodoréw ulega pogorszeniu usu-
wanie polimeréw z roztworu soli aminokwasow
przez mieszanine weglowoderéw wedlug wynalaz-
ku. Poza tym roztwér pieni sie znacznie silniej.
pomocg trzech przenos$nikéw Slimakewych. Ponie-

Przyktad I. 1500 normalnych m3 gazu z roz-
szczepienia. ktoéry skitada sie zasadniczo z wodoru,
metanu, etylenu, propylenu, 200 ppm H,S, 50 ppm
CO,, 2,20/ wagowych butadienu i 0,4%/y wagowych
propinu i propadienu podaje sie pod ciSnieniem
28 kG/cm? w temperaturze 45°C w spos6b ciggly
w ciggu godziny na dolng cze$¢ kolumny potko-
wej. Do goérnej cze$ci kolumny wprowadza sie w
sposob ciggly 60 1/godzine wodnego roztworu soli
potasowej kwasu N-metylo-a-aminopropionowego
o gestosci 1,18 i o temperaturze 50°C pod takim
samym ci$nieniem. W glowicy kolumny wytwarza
sie mieszanina gazowa, z ktérej CO, i HyS s3
praktycznie calkowicie usuniete. Resztkowa za-
warto§é CO, i HyS wynosi jeszcze ogdélem 4 ppm.
Natadowany roztwér przechodzi z odstojnika ko-
lumny przez zawér rozprezajacy i przestrzen mie-
szania, w ktérej roztwér miesza sie z 5 1 mieszani-
ny weglowodoré6w o gestosci 0,854 w temperaturze
15°C, zlozonej w ilosci do 709/, z mieszaniny ben-
zenu, toluenu i ksylenéw, do pojemnika poSred-
niego, w ktéorym utrzymuje sie ci$nienie 2 kG/cm?2.
Po uplywie okolo 30 minut wodng faze (naado-
wany roztwor) rozpreza sie do normalnegs cisnie-
nia i podaje przez wymiennik ciepla na glowice
kolumny desorbera i uwalnia od CO, i H,S przez
ogrzanie do temperatury okoto 100°C. Zawarto$é
polimeru w wodnej fazie zostala obnizona z 2,1
g/1 do 0,45 g/l. Po oziebieniu i zageszczeniu roz-
tworu przyc.hodzqcego z odstojnika kolumny de-
sorbera zawraca sie ja z powrotem na glowice
pierwszej kolumny. Stosujac ‘zamiast mieszaniny
weglowodor6w wediug wynalazku mieszanine wegg-
lowodoréw alifatycznych o 5—9 atomach wegla,
mozna obnizy¢é zawarto§é polimeru wodnej fazy
przy pozostalych niezmienionych warunkach tylko
do 1,7 g/l.

Przyktad II. 1500 normalnych m? gazu z roz-
szczepienia, ktory sklada sie zasadniczo z wodoru,
metanu, etylenu, propylenu, 200 ppm H,S, 50 ppm
CO,, 2,20/ wagowych butadienu i 0,49/, wagowych
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propinu i propadienu, poddaje sie pod ci$nieniem
28 kG/cm? w temperaturze 45°C w spos6b ciggly
w ciggu godziny na dolng cze$¢ kolumny péiko-
wej. Do gbérnej czeSci kolumny wprowadza sie w
spos6b ciggly 60 1l/godzine wodnego roztworu soli
potasowej kwasu N-metylo-o-aminopropionowego
o gestoSci 1,18 i o temperaturze 50°C pod takim
samym ciS$nieniem. W glowicy kolumny otrzymuje
sie mieszanine gazows, z ktérej CO, i H,S sg prak-
tycznie calkowicie usuniete. Resztkowa zawarto$§é
CO, i H,S wynosi jeszcze ogbélem 3 ppm. Nalado-
wany roztwoér przechodzi przez zawér rozprezajacy
i przez wymiennik ciepta na glowice kolumny de-
sorbera. Przez ogrzewanie do temperatury 103°C
zostaje uwolniony od CO, i H,S. Z odstojnika ko-
lumny desorbera odciaga sie regenerowany roz-
twor i po przejSciu przez wymiennik ciepta miesza
sie dokladnie z 5 1 mieszaniny weglowodoréw w
temperaturze 55°C i pod ci$nieniem 3 kG/cm2.
Mieszanina weglowodoréw zawiera 400/ wagowych
benzenu, 300/, wagowych toluenu, 209, wagowych
weglowodoré6w aromatycznych Cg i 100 wagowych
weglowodor6é6w aromatycznych C, i ma gestosc¢ 0,870
w temperaturze 15°C. Po 40 minutach mieszania
w pojemniku po$rednim wodng faze podaje sie po-
nownie przez pompe tlokowg na glowice kolumny
absorbera. Wodny roztwér zawiera jeszcze 0,02 g/l
polimeru.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b usuwania CO, i/albo H,S z gazéw, za-
wierajacych clefiny i acetyleny przez skontakto-
wanie tych gazéw w temperaturze 20—60°C i przy
normalnym lub podwyzszonym ci$nieniu w strefie
absorpcyjnej z wodnym roztworem soli metalu
alkalicznego aminokwaséw, przy czym gesto$é tego
roztworu w temperaturze 20°C nastawia sie na
1,10—1,25, cpuszczajacy strefe absorpcyjna roztwoér,
ewentualnie po uprzednim rozprezeniu, uwalnia sie
w strefie desorpcyjnej od CO, i/albo H,S przez
ogrzanie do temperatury 95—110°C i ten roztwoér
zawraca sie z powrotem do strefy absorpcji, zna-
mienny tym, Ze przed i/albo po strefie desorpcyj-
nej kontaktuje sie wodny roztwér soli metalu alka-
licznego aminokwaséw z mieszaning weglov odo-
row, ktora sklada sie zasadniczo z benzenu i jego
homologéw, i mieszanine weglowodorow cddziela
sie po tej obrébce ponownie od wodnego roztworu.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
obrobke weglowodorowg wodnego roztworu prze-
prowadza sie w temperaturze 26—70°C.

3. Sposob wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze do wodnego roztworu soli metalu alkalicznego
aminokwas6w dodaje sie inhibitory polimeryzacji
w ilo$ci 5—5000 ppm.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, 2 i 3, znamienny
tym, ze dodaje sie mieszanine substancji, ktérg
otrzymuje sie jako pozostalo§é po destylacji okta-
nolu, nonanolu i/albo dekanolu wytworzonego me-
todg okso.
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