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(54) Sposob delenia pyrolyznehe plynu

1 ' ' 2
Vynédlez sa tyka spOsobu separdcie pyro-
lyzneho plynu z vysokoteplotnej pyrolyzy v
absorpéno—desorpénej ststave za pouZitia
acetonu ako absorptného <&inidla. Tymto
spOsobom sa oddelujd z pyrolyzneho ply-
nu.najviac rozpustné zloZky v acetdéne, ako
su acetylén a oxid uhligity a st¢asne aj me-
nej rozpusiny etylén. Sacasnd uplna absorp-
cia etylénu sa dosahuje rozdelenim pradu
py‘rof;’rzneho plynu do absorpéného uzla a
recyklovanim dcasii etylénu, ziskaného de-
sorpciou z aceténu, nasyteného acetylénom
a oxidom uhli¢itym, v absorptno—idesorpc-
nom uzle, pracujicom za tlaku 0,45 aZ 0,9
MPa. Absorpcia sa uskuto€iiuje pri. tlaku v
rozmedzi - 1,25 aZ 2,5 MPa v acetone, pri-
vddzanom o teplote —33 °C aZ —40 °C. Tym-
to spbsobom sa ziskava etylén o Cistote, vy-
hovujicej pre chlordciu etylénu na 1,2-di-

chléretdn vo vyrobe vinylchloridu,
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Vynédlez sa tyka spbsohi delenia pyrolyz-
neho plynu z vysukoteplotiie] pyrolyzy s u-
pravenou metodou delenia komponentov,
ktorou sa dosahuje zvySenie efektivnosti
delenia. '

Pri vysokoteplotnej pyrolyze vznikd mno-
hozloZkovd plynndé zmes, obsahujfica okrem
acetylénu a etylénu, ako medziproduktov,
najmd do vyroby vinylchloridu, aj
plynné latky, ako 'si metédn, oxid uhli€ity,
vodik a oxid uholInaty.

Tieto latky sd obsiahnuté v pyrolyznom
plyne v, pomerne zna¢nych mnoZstvach. Ob-
sah acetylénu, oxidu uhli¢itého, etylénu,
metdnu a oxidu uholnatého je obvykle v
pribliZzne rovnakej koncentratnej hladine a
podla podmienok pri pyrolyze sa pohybuje
v rozmedzi 9 mol. % aZ 20 mol. %. Obsah
vodika je vy83i, obvykle pri beZnych pod-
mienkach vysokoteplotnej pyrolyzy 30 mol.
% aZ 40 mol. %. Pyrolyzny plyn obsahuje
okrem uvedenych klufovych zloZiek Siroké
spektrum dal8ich 14tok v menSich koncen-
traciach, pripadne len v stopovych mnoZ-
stvach. Medzi ne patria etdn a dal3ie uhlo-

dalsie

vodiky, kyslik, dusik, alkiny, oxidy dusi-

ka, spolotne oznatované ako NO,, sirne zli-
-Ceniny a pod. v

Tato mnchozloZkové plynnd zmes pyrolyz-
nych plynov sa €isti v stistave praCiek a ab-

sorp€nych kolon. Po vyfisteni, alebo zniZeni.

obsahu nebezpetnych a Skodlivych
ako sd napr. zliceniny a oxidy dusika, na
prijatelni alebo bezpetni ‘koncentraciu,
sa acetylén a etylén ako produkty oddelia
od ostatnych zloZiek plynnej zmesi v ab-
sorpéno-desorpénych sistavach s aceténom
a dimetylformamidom ako selektivnymi roz-
pastadlami a nizkoteplotnou rektifikéciou
za zvySeného tlaku. Pri tomto postupe sa
najprv oddeli zmes acetylénu a oxidu uhli-
¢itého od ostatnych plynnych zloZiek ab-
sorpciou v acetone v absorpéno-desorpénej
slstave v tzv. acetonovom prani charakteri-
zovanom recyklom pribliZzne ekvimolarnej
zmesi etylénu a oxidu uhli¢itého a potom sa
ziska acetylén z plynnej zmesi acetylén —
oxid uhli¢ity selektivnhou absorpciou v di-
metylformamide. Ziskany acetylén mé ¢&is-
totu vyhovujicu poZiadavkdm vo vyrobe vi-
nylchloridu.

Plynnd zmes, odchéddzajiica pri tomto po-
stupe z absorpénej Casti aceténového pra-
nia, obsahuje hlavne etylén, metdn, oxid u-
holnaty a vodik. Etylén sa z tejto plynnej
zmesi oddeli nizkoteplotnou rektifikdciou
od zmesi metdnu, oxidu uholnatého a vodi-
ka, ktord sa vyuZiva jednak ako palivo v
pyrolyze na zatiatku vyrobného procesu a/
/alebo surovina na-dal$ie chemické spraco-
vanie, pripadne ako vykurovaci plyn na vy-
robu pary. Ciastota etylénu, vyrebeného niz-
koteplotnou rektifikdciou, je vyhovujica
. pre wyrobu vinylchloridu, pouZivaného pre
beZné polymerizadné technoldgie. Hlavnymi
nedistotami sii metdn a etdn. Obsah etdnu
je zavisly od podmienok v pyrolyze a prak-

latok, .

e

=

4

ticky v8etok wvstupujici etdn do nizkoteplot-
nej rektifikacie odchddza z nej spolu s ely-
1énom. Obsah metanu v etyléne z nizkotep-
lotnej rektifikdcie koliSe v rozmedzf 0,5 aZ
2,5 % obj. v zévislosti od chodu rektifikaf-
ného zariadenia. ,

Vydelovanie etylénu z pyrolyznych ply-
nov v nizkoteplotnom zariadeni je energe-
ticky nédkladné. Nevyhodou je aj to, Ze vy-
robné zariadenie je technicky veimi ndroc-
né a z toho dévodu drahé. Okrem toho pre
bezpetnil prevadzku je potrebné, aby obsah
NO, vo wstupnom plyne bol mensi ako 0,5
ppm, ¢o zvySuje néroky na predchédzajice
Sistenie pyrolyzneho plynu a analytickd
kontrolu. Ak je obsah NO, vy38i, zariadenie
sa musi Casto odstavovat a d&istit, fim sa
zvy§ujl straty etylénu a spotreba energif.

V dosledku uvedenych nevyhod sa hlada-
1i nové efektivnejSie sposoby oddelenia ety--
1énu z pyrolyznych plynov, ktoré by odstra-
nili, alebo aspoil zmiernili uvedené nedo-
statky.

Podla deskoslovenského autorského o-
svedfenia €. 211020 sa na oddelenie etylénu
od pyrolyznych plynov pouZiva absorpcia v
aceténe, ktor§ po desorpcii etylénu sa pou-
Ziva na absorpciu acetylénu a oxidu uhli-
¢itého a potom po desorpcii plynnej zmesi
acetylénu a oxidu uhlifitého sa acetén zno-
vu pouZiva ako absorp&né d¢inidlo pre ab-
sorpciu - etylénu. Postup a zariadenie, po-
pisané v uvedenom autorskom osved&eni, si
vyhodnejSie ako pri nfzkoteplotnom vyde-
lovani etylénu preto, lebo zabezpetuji pod-
statne vy88iu bezpetnost prevédzky a spo-
lahlivost chodu. V dosledku toho si niZSie
aj spotrebné normy surovin a energii ako
pri nizkoteplotnom vydelovani etylénu.

Postup vydelovania etylénu, popisany v
teskoslovenskom autorskom osvedéeni €.
211020 sa zmenil a zdokonalil spésobom,
popisanym v OA ¢&islo 232632. Podla
tohto zdokonaleného postupu sa etylén vy-
piera erstvym aceténom v spolofnom ab-
sorptnom stupni, z ktorého sa odvddza &ast

. acet6nu nasyteného etylénu do absorp&ného

stupiia acetylénu a oxidu uhlifitého a &ast,
odpovedajica celkovému mnoZstvu vstupu-
jiceho etylénu v pyrolyznom plyne, sa od-
vddza do Cistiaceho stupfia etylénu. Tento

-spOsob vyuZiva priaznivy wvplyv vnutorné-

ho recyklu etylénu medzi dvomi absorpé-
nymi stupiiami na zvySenie rozpustnosti ety.
lénu, z ¢oho vyplyva zniZenie mnoZstva cir-
kulujiiceho acetonu v Cistiacej sistave ety-
1énu, z €oho vyplyva zniZenie mnoZstva cir-
robného zariadenia a.v Uspore energii zni-
Zenim tepelnych strat a zniZenim mnoZstva
cirkulujiceho aceténu.

Predmetom tohoto vyndlezu je dalSie zdo-
konalenie absorpéno-desorpéného procesu
na oddelenie jednak etylénu a jednak plyn-
nej zmesi acetylénu a oxidu uhliditého po-
mocou absorpcie v aceténe.

Podla tohoto vyhélezu sa spOsob delenia
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pyrolyzneho plynu z vysokoteplotnej pyro-
Iyzy, pozostavajiceho z vodika, oxidu uhol-
natého, metdnu, etylénu, oxidu uhli¢itého
a acetylénu ako hlavnych zloZiek absorp-
ciou a desorpciou s pouZitim acetonu ako
absorptného inidla, uskutoéiiuje tak, Ze py-
rolyzny plyn rozdeleny najmenej na dva
priudy sa privddza do absorpéného uzla, pri-
tom aspoii do jedného pridu sa privadza e-
tylén ako recykel v mnoZstve 1/10 aZ 2/5
z desorbovaného etylénu z absorptno-de-
sorptného uzla, pricom do obidvoch uvede-
nych uzlov sa kontinudlne privddza aceton
o teplote —33 aZ 40 °C a v absorpénom uzle
sa uskutoiiuje absorpcia etylénu, oxidu ub-
lititého a acetylénu pri tlaku 1,25 aZ 2,5
MPa a vzniknuty aceténovy roztok s teplo-
tou —5 a¥ —30 °C sa vedie do absorpéno-
-desorptného uzla pracujticeho pri tlaku
0,45 aZ 0,9 MPa a z tohoto uzla kvapalna féa-
za sa vedie do desorptného uzla na vyde-
lenie acetylénu a oxidu uhli¢itého.
Hlavnou vyhodou tohto ncvého spdsobu
vydelovania etylénu absorpciou v aceténe
je, & popri dplne absorbovanom acetyléne
a oxide uhliitom sa z privddzanych pyro-
lyznych plynov prakticky tplne absorbuje
aj etylén pri dosiahnuti pomerne vysokého
molového zlomku etylénu v acetdone, od-
chédzajucom z absorptného uzla. To sa-do-
sahuje origindlnym spdsobom zvySenia par-
cidlneho.tlaku etylénu v absorpénom uzle,
go spolu s najdenim vhodnym podmienek v
absorpéno-desorpénom uzle pre -desorpciu
etylénu umozZiiuje ziskavat etylén v kvalite
vyhovujicej pre chlordciu etylénu na 1,2-di-
chléretdn vo vyrobe vinylchloridu. Tym sa
" oproti doteraz zndmym spbsobom zjednodu-
Suje zariadenie na desorpciu etylénu pri
podstatne zniZenom mnozstve plynného re-
cyklu.
-+ 7 toho vyplyva jednak zniZenie ndkladov
na vyrobné zariadenie a jednak zniZenie
spotreby propylénsvého chladu v mnoZstve
odpovedajlicom absorpénému teplu predtym
recyklovaného oxidu uhli¢itého a Casti ety-
lénu. Pritom oproti nizkoteplonému spdsec-

bu vydelovania etylénu sa zachovavaju vSet-

ky vyhody v bezpe&nosti a v spolahlivosti
prevadzky, vlastné ahscrpénému spdsobu
vydelovania etylénu. ’

Vynalez sa tyka spdsobu absorp&ného de-

lenia pyrolyznych plynov, obsahujacich ace-
tvlén, oxid uhli¢ity, etylén, metéan, oxid u-
holnaty a vodik ako hlavné zloZky, prifcom
$a jednd hlavne o oddelenie etylénu, alebo
jeho koncentrovanej zmesi § oxidom uhliti-
tym a metdnom, vhodnej ako medziprodukt
do vyroby vinylchloridu, pomocou absorp-
cie v aceténe v absrpéno-desorpénej susta-
ve so stfasnym oddelenim zmesi vodika,
oxidu uholnatého a metdnu ako spalného
plynu a zmesi acetylénu a oxidu uhligitého,
odvddzanej na dalie delenie pomocou se-
lektivnej absorpcie acetylénu v dimetylfor-
mamide. Vynalez sa tyka najmd spdsobu de-
lenia pyrolyznych plynov z wvysokoteplotnej
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pyrolyzy benzinu s bodom varu 30 °C. aZ
130 °C a/alebo ropnych frakcii s bodom varu
130 °C aZ 450 °C a/alebo benzinu s bodom
varu od 30 °C do 130 °C s pridavkom meté-
nu a/alebo s pridavkom zmesi C4 frakcie.
Ostatné podmienky postupu podia vyna-
lezu st zrejmé z prikladov prevedenia, a

_preto povaZujeme za potrebné len upozor-

nit, Ze dast recyklovaného aceténu sa odo-
berd bud priebeZne, alebo v uréitych caso-
vych intervaloch na regenerdciu a nahrad-
za sa derstvym acetdnom v prisluSnom
mnoZstve, aby sa zabranilo zvySeniu  kon-
centrdcie ne€isiét nad technologicky neZia-
dicu troveii. '

Priklad 1

Postup, pouZity v tomnto priklade na ab-
sorpéné oddelenie etylénu a plynnej zmesi
acetylénu s oxidom uhliitym od ostatuych
zloZiek pyrolyzného plynu je schematicky
zndzorneny na obr. 1. ‘

Podla tohto postupu sa delenie uskutod-
fluje v ststave, pozostdvajicej z absorptné-
ho uzla 8, absorpéno-desorptného uzla 14
a desorpéného uzla 19 zmesi acetylénu s o-
xidom uhli¢itym: Plynny recykel, obhsahuja-

¢l prevazne etylén; sa vedie spét do absorp-

¢tného uzla 8 pomocou kompresora recyklo-
vaného plynu 17.

Podfa nasho nového spdsobu deleunia py-
rolyznych plynov sa v abscrptnom uzle 8
uskutofituje absorpcia acetylénu, oxidu
uhligitého a etylénu. V zéavislosti od tech-
nologickych podmienok dochadza aj k Cia-
stotnému rozpustaniu metdnu. Ostatné ply-
ny, ako vodik a oxid uholnaty, pripadne du-
sik a kyslik, sa jprakticky nerozpt$taji a
odchadzaji v plynnom stave odvodom ply-
nov z absorptného uzla 9 na dalsie rdzno-
rodé pouzitie, €¢i- uZ do pyrolyznej Casti vy-
roby, alebo do energetického bloku zdvo-
du.

Oddselenia plynného etylénu od kvapalnej
zmesi aceténu s rozpustenym acetylénom a
oxidom uhliditym sa uskutoéiiuje v absorpt-
no-desorptnom uzle 14. S plynnym etylé-
nom dochdadza pri tomic postupe aj rozpus-
teny metdn a pripadne aj nepatrné mnoZst-
vd velmi méalo rozpustnych plynov v ace-
tone, ako st vodik a oxid uholnaty, kto-
ré z hladiska dalSieho spracovania etyleée-
nu chlorédcion na 1,2-dichldéretan sa povazu-
ja za inertné plyny. Oddelenie plynnej zme-
si, pozostavajicej z acetylénu a oxidu uhli-
¢itého, sa uskutofiiuje v desorpfnom uzle
19, z acetdonu privadzaného spojovacim po-
trubim 18 z absorp&no-desorpéného uzla 14.
Zmes acetylénu,a oxidu uhli¢itého odchad-
za odvodom plynnej zmesi 28 a aceton, zba-
veny vSetkych rozpustenych plynov sa od-
vddza spit do siistavy potrubim recirkulu-
jiceho acetonu 13.

Najdolezitej¥im prvkom nového spdsobu
delenia pyrolyznych plynov je origindlune
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rieSenie absorpcie v absorpinom uzle &
sistavy.

Pyrolyzny plyn sa privadza do sistavy

privodom vstupného plynu 1. Jeho zloZenie
je v tomto pripade nasledujice:
48,8 % obj. vodika spolu s oxidom uholna-
tym, 13,45 % obj. metdnu, 13,45 % obj. ety-
1énu, 13,84 % obj. oxidu uhlid¢itého a 10,46
procent obj. acetylénu. Dusik, kyslik a pri-
padne dalSie tzv. inertné plyny s0 zabhrnu-
té v obsahu vodika spolu s oxidom uholna-
tym, ¢o v dalom oznatujeme akc inert z
hiadiska rozpustinosti v acetone. MnoZsivo
vstupujaceho plyan je v temto priklade
691,4 hmol . h~i, Pyrolyzny plyn v uvedenom
mnoZstve sa privddza do absorpéného uzia
8 rozdeleny na tri prady v pomere 0,178 :
10,438 : 0,384, poditatom od spodu absorpé-
ného uzla 8 To znall, Ze spodnym privo-
dom 4 sa privadza 0,178 dielov z privad-
zaného pyrolyzneho plynu privodom vstup-
ného plynu 1, stredunym privodom 3 sa pri-
vadza 0,438 dielov a hornym privodom 2 sa
- privddza 0,384 dielov z privddzaného pyro-
lyzneho plynu. Okrem tcho do- spodngho
privodu 4 sa vovadza recyklovy plyn recyk-
lovym potrubim 7. MnoZstvo -etylénu v re-
cyklovom plyne je 30 kmol.h-L Recvyklo-
vy plyn v tomto pripade obsahuje 73,8 %
obj. etylénu, 4,6 obj. % metdnu a 16,6 obj.
% oxidu uhliditého. Po pridani recyklového
plynu je zloZenie plynu vstupujiceho do ah-
sorpéného uzla 8 spodnym privodom 4 ne-
sledujtice: 37,27 obj. % tzv. inertu, 14,48 %)
obj. oxidu uhli¢itého, 11,37 % obj. metdnu,
7,98 % obj. acetylénu a 28,89 % obj. etylé-
nu. V tomto priklade sa do stredného pri-
vadu 3 neprivadza Ziadny recyklovany plyn,
takZe zloZenie plynov, vstupujlicich do ah-
sorptného uzla & strednyim privodem 3 a
hornym privodom 2 je rovnaké ako uloZe-
nie vstupujiceho pyrolyzneho plynu v pri-
vode vstupného plynu 1.

Teplota na spodu absorp&ného uzla je v
tomto priklade —25 °C a tlak 1,50 MPa. Pri
tychto podmienkach sa rozpusti skoro vse-
tok vstupujici etylén spolu s recyklovanym
etylénom pri dosiahnutom molovom zlom-
ku 0,0824 rozpusteného etylénu v acetdne,
odchadzajiicom z absorptného uzla 8 potru-
bim nasyteného aceténu 10 do absorpéno-
-desorptného uzla 14, Tzv. spdtny plyn, od-
chéddzajici z absorptného uzla 8 odvodom
plynov 8, obsahuje v tomto priklade 0,5 %
obj. neabsorbovaného etylénu, t. j. 214
kmol.h-1, o predstavuje straty cca 2,1 %
z privadzaného etylénu. Teplota acetéonu
ako absorptného Cinidla, privddzaného do
absorp&uého uzla privodom acetdnu 11 je
—36 °C. Rovnakd teplotu md aj acetdn, pri-
vadzany ako reflux do absorpéne-desorpé-
ného uzla 14 refluxnym potrubim 12.

V absorpéno-desorpénom uzle 14 sa od-
deluje plynny pruad, obsahujiici v prevaz-
nej miere etylén, od kvapalnej zmesi ace-
tonu, oxidu uhli€itého a acetylénu a odvéd-
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za sa z neho potrubim koncentrovaného -ety-
lénu 18. Cast, odpovedajica mnoZstvu pri-
véddzaného etylénu po. odpolitani strét sa
odvédza ako medziprudkt na dalSie spraco-
vanie etylénevfm potrubim 48, c¢ast sa
vracia do abserpémého uzla ako recykel cez
potrubie recyklovaného plynu 5. pomocou
kompresora recyklovaného plynu 17. Tep-
lota v hornej &asti absorpéno-deserp&ného
uzla je —20 °C, teplota v spodnej Casti je
-~ 43 °C. Tlak je 0,65 MPa. Pri tychto pod-
mienkach sa ziskava plyn, obsahujicl 78,63
procent obj. etylénu.

V koneGnom desorptnom uzle 18 pri- tla-
ku 0,3 MPa sa ziskava plyuné zmes acetylé-
nu ¢ oxidu vhli¢itého, pozostdvaijtca: po od-
strdneni zbytkov acetdnu zo 72 ‘kmol. ace-
tylénu a 78,6 kmol oxidu uvuli¢iteho. Této
zmes sa potom odvadza do tzv. dimetylfor-
mamidevého pravia na cddelenie oxidu uh-
li¢itého od acetylénu.

Priklad 2

Pasiup je rovnaky ako v priklade 1 aZ na
to, Ze V absorpénom uzle € sa pracuje pri
zvySenom tlaku oproti prikladu 1 o bodno-
ti 0,05 MPa. To znadi, Ze na spodu ahscrpi-

‘ného.uzla 8 je tlak 1,55 MPa. To sa preja-

vilo v zuiZeni obsahu etvlénu v plyne, od-
chadzajtcom v odvode plynov § z absorpé-
ného uzla 3 na priemerne 0,25 0y obj. Tym .,
sa zniZili straty etylénu oproti prikladu 1.

Priklad 3

Postup je rovnaky ako v priklade 2 s tym
rozdielom, Ze teplota v hornej ¢asti absorp-
¢no-desorpéného uzla sa zniZila o 5 °C, t. j.
na —25 °C. Pri tychto podmienkach sa zvy-
3ila koncentrdcia etylénu v plyne, odchdd-
zajlicom potrubim koncentrovanéhe -etylénu
15 na 85 % obj.

Priklad 4

Postup je rovhaky ako v priklade 3, s tym
rozdielom, Ze tlak v absorpfuo-desorpénem
uzle je 0,69 MPa a teplota ma spodu tohto
uzla je 47 °C. Koncentricia etylénu sa zvy-
ila na 91 % obj.

Priklad 5

Postup je rovnaky ako v priklade 1, s tym
rozdielom, Ze do spodného privodu 4 sa re-
cyklovanim privadza 20 kmol.h~! etylénu
a do stredného privodu 3 sa potrubim & pri-
vadza 10 kmol.h~1 etylénu. V priebehu ab-
sorpcie nedochéddza k pozorovatelnym zme-
ndm az na to, Ze v priemere sa zvySil obsah
metdnu v tzv. kcmcentrovanom etyléne z
absorpéno-desorp&ngho stupiia o cca 0,2 %
obj. \




PREDMET

Sposob delenia pyrolyzneho plynu z vy-

sokoteplotnej pyrolyzy, pozostdvajiceho z
vodika, oxidu uholnatého, metdnu, etylénu,
oxidu uhlititého a acetylénu ako hlavanych
zloZiek absorpciou a desorpciou s pouZitim
aceténu ako absorpdného &inidla, vyznacu-
jaci sa tym, Ze pyrolyzny plyn rozdeleny
najmenej na dva prady sa privadza do ab-
sorpéného wuzla, pritom aspoii do jedného
pridu sa privddza etylén ako recykel v
mno¥stve 1/10 aZ 2/5-z desorbovaného etvig-
nu z absorpéno-desorptného uzla, priom

VYNALEZU

do obidvoch uvedenych uzlov sa kontinual-
ne privadza acetéon o teplote —33 aZ —40°C
a v absorpinom uzle sa uskutcCiiuje ab-
sorpcia etylénu, oxidu uhlifitého a acety-
lénu pri tlaku 1,25 aZ 2,5 MPa a vzniknuty
acetonovy roztok s teplotou —5 aZz -——30 °C
sa vedie do absorpéno-desorpiného uzla
pracujiceho pri tlaku 0,45 aZ 0,9 MPa a z
tohoto uzla kvapalnd fdza sa vedie do de-
sorpéného uzla na vydelenie acetylénu a
oxidu uhli¢itého. -

1 list vykiesov
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