K

CS 273 453 Bl

™ POPIS VYNALEZU

REPUBLIKA

(19) K AUTORSKEMU OSVEDCENi

I (21) Pv 5601-88.P
(22) Piihlégeno 15 08 88

273 453

(1) |

(13)

(51)

Bl

Int. CI
B 01 D 53/14

FEDERALNI URAD (40) Zveiejnéno 12 07 %0
PRO VYNALEZY (45) Vydéno 10 02 92
(75) Autor vynilezu ANDRUS LUDVIK, KUBICKA RUDOLF doc. ing. CSc., KUBAL PETR ing.,

MACEK VLADIMIR ing., POKORNY PAVEL

BRZOBOHATY PAVEL .ing., MOST

ing., LITVINOQV,

(54) o ' Zptsob vypirky oxidu uhligitého,
z odsifeného generdtorového plynu

(57) Zpldsob vypirky oxidu uhligitého z od-
sifeného generdtorového plynu vyrobeného
pareidlni oxidaci ropnych zbytkr pro vyro-
bu vodiku nebo syntéznich plynd, p¥i kterém
se zlepSuje zndmy postup vypirky vodnim roz-
tokem technického triethanolaminu s obsahem
1,6 diaminohexanu pfidavkem technického di-
ethanolaminu v mnozstvi 4 a% 12 % hmot. a
odstranovdnim kyseliny mravendi a octové na
nejvyse 50 aZz 100 mval/l o sobd zndmym zpl-
sobem. .




1 €S 273 453 Bl

Vyndlez se tykd zlep3eni vypirky oxidu uhliZitého pomoci vodného roztoku trietanol-

aminu.

Vypirka oxidu uhli&itého je obvyklym technologickym stupném p¥i vyrob& syntéznich
plynt a vediku z generdtorového plynu, ziskansgho parnim reformovdnim nebo parcidlni oxi-
daci zemniho plynu, ropnych zbytkt a dal3ich surovin. U fady proces se z generatorového
plynu pfed vypirkou oxidu uhliditého odstrani sirovedik a karbonylsulfid, takZe se z ky-
selych sloZek vypird jen oxid uhli&ity. P¥i vypirce oxidu uhligitého je dalezitym ukaza-
telem zbytkovy obsah oxidu uhli&itého ve vypraném plynu. PEi vyrobé syntéznfho plynu ur-
teného k vyrob& methanclu se obvykle poZaduje, aby ve vypraném. plynu byl zbytkovy obsah
oxidu uhligitého 1 aZ 1,5 % obj. Takto upraveny generdtorovy plyn z parcidlni oxidace
ropnych zbytkd se smisi se surovym vodikem v takovém poméru, aby vyhovoval pomér HZ/BU
poZadavkim syntézy methanolu.

PE1 vyrobé syntézniho plynu uréeného k oxonaci propylenu se didle poZaduje, aby zhyt-
kovy obsah oxidu uhli&itého byl u nékterych postupll oxonace niz3i, napfiklad 0,01 aZ 0,05 -
% obj.

PEi vypirce oxidu uhli&itého se pouZivd celé Fady rozpouStédel. Osv&d&ila se vypir-
ka pomoci vodnych roztokt alkanolamind jako monoethanolaminu, diethanolaminu, triethanol-
aminu a methyldiethanolaminu.

Tento vyndlez je zamdfen na vypirku oxidu uhli&itého na zabfzeni vyprojektovaném pro
vypirku oxidu uhligitého pomoci 30 a7 35 % hmot. technického triethanolaminu z generdto-
rového plynu s cilem ziskat plyn obsahujici 1 a¥ 1,5 % obj. oxidu uhli&itého ureného pro
syntézu methanolu,

Rozdilné poZadavky na zbytkovy obsah oxidu uhliZitého v syntéznim plynu pro vyrobu
methanolu a oxonaci mohou mit za d&éledek, Ze se vypirka oxidu uhligitého provad{ ve dvou
za sebou za&len&nych vypirkdch, vyhovujicich kapacitng i drovni vypirky jednomu nebo dru-
_ hému procesu. Tento zpGsob se fadu let'apLikoval pfi vyrob& syntézniho plynu pfo methanol
a oxonaci propylenu z generdteorového plynu ziskaného parcidlni oxidaci ropnych zbytkd pfi
tlaku cca 3,6 MPa.

PEL vyrob& syntézniho plynu uréeného pro oxonaci propylenu se plyn vypiral pa zbyt-
kovy obsah axidu uhliéitého 0,01 az 0,05 % obj., obvykle 0,01 % obj. ve vyrobné oxonace
vodnym roztokem monoethanolaminu.

Nyni byle zjist&no, Ze lze syntézni plyn pro oxonaci zajiéfovat jen vypirkou pomoci
triethanolaminu a provozné energeticky néroén&jsi vypirku pomocf monoethanolaminu odsta-
vit, a to za pFedpokladu, 7e se déinnost vypirky pomoci triethanclaminu zvysi na poZado-
vanou hodnotu zbytkového oxidu uhligitého 0,01 az 0,05 % obj.

Zptisob vypirky oxidu uhligitého z odsifeného generdtoravého plynu, vyrobeného par-
cidlni oxidaci ropnych zbytkl, za&lengné do vyroby vodiku a syntéznich plynti, zejména
syntézniho plynu pro oxomaci propylenu, pfi které se oxid uhligity vypird vodnym rozto-
kem technického triethanolaminu, obsahujicim Jako aktivdtor vypirky 1,6 diaminohexan a je-
hoZ obsah kyseliny mraven&i a octové se sniZuje vyménnou iontd, spodivd podle vyndlezu
v tom, %e se k vodnému roztoku technického triethanolaminu p#idd kromé aktivdtoru 1,6 di-
aminohexanu v mnoZstvi 3 aZ 10 % hmot., s vyhodou 5 % hmot. je8té technicky diethanol-~
amin v mnoZstvi 4 aZ 12 % hmot., s vyhodou 5 % hmot. a z této cirkulujici praci kapaliny
se odstranuji kyseliny mraven&i a octovd na obsah nejvySe 50 az 100 mval/l jako kyselina
mravenéi.

Zlep3eni vypirky pomoci triethanolaminu lze tedy podle vyndlezu zajistit i pfi sni-
Zeném prosazeni generdtorového plynu, jestli¥e se zlepSi vypiraci schopnost praciho roz-
toku tim, Ze se v pracim roztoku sni%i obsah mastnych kyselin (kyseliny mraven#i a octo-
VE) z obvyklych cca 300 mval/l jako kyselina mravendi na hodnotu pod 100 mval, s vyhodou
pod 50 mval/l, ddle tim, 7e se k vodnému 30% roztoku technického triethanolaminu pfidd ja-

ko aktivdtor 1,6 diaminchexan, s vyhodou v mno¥stvi 5 % hmot. a déle 5 % hmot. technické-
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ho diethanolaminu, takZe celkovy obsah amind je kolem 40 %, a z toho celkovy obsah dietha-
nolaminu kolem 8 % hmot.

V dnes pouzivaném vodném roztoku technického triethaznolaminu je obsah diethanolaminu
kolem 3 % hmot., pro zlepSeni vypiraci schopnosti je tedy nutng zvy8it obsah diethanolami-
nu na 6 az? 12 % hmot. s vyhodou na 8 % hmot.

Ob& opatfeni jsou realizovatelnd bez dalZich dprav zafizeni vypirky. Odstransni mast-
nych kyselin a dal3ich nezddoucich ptisad z cirkulujiciho praciho roztoku lze vhodna kom-
binovat s odstranénim mastnych kyselin z dalii vypirky oxidu uhligitého, za&len&ného do
vyroby vodiku, ur&eného napiiklad k syntéze &pavku, k hydrogenaéni rafinaci a hydrogenag-
nimu Stépeni ropnych surovin k dalsim procesim.,

Piidavek 1,6-diaminchexanu- jako aktivatoru byl 3jiZ provozné ovéfen a osvédéil se.
Jak bylo nové prokdzéno, dalsi zvySeni vypiraci kapacity praciho roztoku 1lze dosdhnout

. ptidavkem diethanolaminu, tedy kombinaci pfidavku 1,6 diaminohexanu a diethanolaminu.

Aplikace tohoto zpéschu vypirky oxidu uhligitého je vhodnd napfiklad pfi inovacich stdva-
jiciho provozu vypirky, kdy je na zdklad& rozhodnuti o zrudeni vyroby methanolu k dispozi-
ci nevyuzité zaiizeni pro vypirku oxidu uhliéitého roztokem triethanolaminu.

ZlepSeni vypfraci schopnosti vodného roztoku triethanolaminu bylo provozng odzkouse-
no. Vysledky laboratornich i provoznich zkouSek jsou uvedeny v’ piikladech.

V pfikladu 1 Jsou uvedeny tdaje o vypirce oxidu uhliZitého z generdtorového plynu
bez pfidavku aktivdtord k vodnému roztoku triethanclaminu a demonstruje Gdinek sniZovani
obsahu mastnych kyselin.

PFiklad I

Generdtorovy plyn z parcidlni oxidace ropnych zbytkd zbaveny sirnych slougenin, byl
doddvén o tlaku 3 MPa a 30 oc.teply. Jeho slofeni pfed a po vypirce bylo ndsledujici:

vstup vystup
CO2 % obj. 3,52 1,2
co -t 46,05 47,0
H2 =" - 48,75 50,18
CH4 =" 0,25 0,26
N2 + A =" 1,41 1,44

Cirkulujici vodny roztok v mnoZstvi 70 m3/h obsahoval 30 az 35 % hmot. technického
triethanolaminu. K pfipravé Jjeho vodného roztoku se pouzil technicky triethanolamin o tom-
to slozeni: B89 % hmot. triethanolamin

10 -"- diethanolaminu

1 -"- monoethanoclaminu.

Nasyceny. praci roztok se po snizeni tlaku regeneroval pfi 98 °¢ v regeneraéni kolong,
ve které se stripoval vodni parou ziskanou ve vatdku, vytépéném stfedotlakou parou. Stri-
povaci pdra se tedy ziskala téstednym odpatenim pracfho roztoku.

V cirkulujicim pracim roitoku se po delSi dob& nahromadi neZidouci pFimési. Hromadi
se také kyselina mravend{ a octovi. Napfiklad po 18 mé&sicich obsahoval cirkulujici praci
roztok 300 mval/l kyselin jako kyselina mravengi. Tyte kyseliny zhor$uji vypiraci schop-
nost praci kapaliny. Po za&lensni filtraéni stanice se £&st praci kapaliny, napfiklad 6 %
z cirkulujiciho mnoZstvi, vedla do této filtradni stanice, ve které jsou instalovdny 3
filtry. Prvni je naplnén kfemelinou. Zde se zachycuji obszzené pevné podily procesnich
ne¢istot a z koroze zafizeni. Druhy filtr je naplnén aktiv~im uhlim a zgze se zachycuji
vySemolekuldrni 14tky z praciho roztoku. Tfeti filtr j2 neslnén silné bazickym anexem, na
kterém se zachycuji obsa¥ené mastné kyseliny. Po snizeni cosahu mastnycn kyselin na hod-
notu 50 aZ 100 mval/l cirkulujiciho praciho roztoku se fi_sr vy€leni z provozu. Pro udrze-
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ni uvedeného sniZeného cbsahu mastnych kyselin stadi, aby byl filtr v provozu z jedné &tvre-
tiny fondu pracovni deoby. PFi sniZeni obsahu mastnych kyselin na hodnotu 50 aZ 100 mval/l

s

se sniZi zbytkovy obsah oxidu uhliZitého ve vypraném plynu z 1,2 % obj. na 0,9 % obj.

PEiklad 2

V tomto pFikladu jsou uvedeny ddaje o vypirce oxidu uhligitého, pfi které se k cirku-
lovanému pracimu roztoku, popsanému v pE¥ikladu 1 pFidal jako aktivator 1,6 diaminohexan.
Pridavek tohoto aktivdtoru byl zkouSen v mnoZstvi aZ 20 % hmot. praci kapaliny.

ZlepSeni vypiraci schopnosti praciho roztoku se dosihlo po pfidavku 3 aZ 5 % hmot.
1,6 dlamlnohexanu. Potom bylo moZné zvy5it prosazeni generétoravéhu plynu z mnoZstvi
23 000 m /h jak je to uvedeno v pfikladu 1, na 28 500 m /h ZatiZeni pragky tedy stouplo
na 124 % puvodnlho prosazenl Zbytkovy obsah oxidu uh11c1tého ve vystupnlm plynu se sniZil
ci prac1ho roztoku se snilea a2 MJ/m vypraného oxidu uhllCltehc z pivodni hodnoty .
9,1 MJ/m vypraného ox1du uhliitéhe tJ. o 21 %. Jiné dpravy nebyly provedeny. Zvy§eni ka-
pacity vypirky o 5300 m /h bylo vyuZito k ?omu, Ze se tento navic vyprany generdtorovy
plyn doddval do vyrobay oxonace propylenu, kde se vypiral v druhém stupni vodnym rozto-
kem monoethanslaminu na zbytkovou hodnotu 0,01 aZ 0,05 % obj.

Pr1 provozni zkou3ce bylo prosazeni generatorového plynu sniZeno z 28 000 mzlh na
5550 m /h a bylo zjistEno, Ze -obsah oxidu uhligitého klesl na zbytkovou hodnotu 8,06 az
0,08 % DbJ Tento zbytkovy obsah oxidu uhli&itého nebyl jedté vyhovujici.

Z ddajd v pfikladu 3 je zfejmé, Ze dalsf zlepSeni vypiraci schopnosti praciho roz-
toku se dosdhne po dalsim pfidavku diethanolaminu.

Pfiklad 3

K pracimu roztoku obsahujicimu 30 % hmot. technického triethanoclaminu a 5 % hmot.
1,6 diaminohexanu se pfidalo 5 % hmot. technického diethanolaminu, takZe celkovy obsah
amint €inil 40 % hmot. a z toho obsah diethanolaminu 8 % hmot. Tento praci roztok md lep-
§1 vlastnosti pro vypirku oxidu uhligitého a mi¥e se jest& bez dalsich dprav regenerovat
v potfebné mife. Vzestup GEinnosti vypiraci schopnosti je patrny z ndsledujici tabulky.

Praci kapalina A B c D
35% roztok 35% roztok 30% roztok 30% roztok
TEA-standard  TEA-provozni TEA+5 % di- TEA+S % di-
aminohexanu aminohexanu
+ 5 % DEA
Relativni rychlost ahsorpce
oxidu uhligitého 100 64 124 138
Rovnovéiné absorpéni kapacita .
pfi 70 ©

a) pfi parc. tlaku
€0, 2,5 kPa 1_/1 3,36 2,4 3,52 5,78

b) pfi parc. tlaku
€0, 70 kPa 1_/1 12,5 8,7 13,28 13,89

Na instalovaném zafizeni se vyrdb&lo 5 300 mi/h syntézniho plynu obsahujiciho 0,01 %
obj. zbytkovéha oxidu uhli€itého, urZeného pro oxonaci propylenu, zaFizenf monoetanolové
vypirky bylo mimo provoz. ) -

Praci kapalina o sloZeni "D" se ddvkavala do pradky pFi teplot& niz3f nez 50 °C.
Zbytkovy obsah oxidu uhli&itého v jednom m3 praci kapaliny byl niZ3i nez 1 mz/m3. Obsah
mastnych kyselin byl jake kyselina mraven&i cca 80 mval/l praci kapaliny.
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PREODMET VYNALEZU

Zptsob vypirky oxidu uhligitého z odsifeného generdtorového plynu, vyrobeného parcidl-

ni oxidaci ropnych zbytkd, zatlengné do vyroby vodiku a syntéznich plynt, zejména syntéz-
niho plynu pro oxonaci propylenu, pfi které se oxid uhli&ity vypird vodnym roztokem tech-
nického triethanclaminu, obsahujicim jako aktivétor vypirky 1,6 diaminchexan jehoZ obsah
kyseliny mraventi a octové se sniZuje vymé&nou iantd, vyznadujici se tim, ¥e se k vodnému
roztoku technického triethanolaminu pfidd kromé aktivdteru 1,6 diaminohexanu v mnoZstvi

3 az 10 % hmot,, 5 vyhodou 5 % hmot. jest& technicky diethanolamin v mnoZstvi 4 a% 12 %
hmot. s vyhodou 5 % hmot. a z této cirkulujici praci kapaliny se odstranujf kyseliny mra-
venéi a octovd na obsah nejvy3e 50 aZ 100 mval/l jako kyselina mravenédi.
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