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Zplisob ziskévani &istého 1,3-butadienu destilaci surového
1,3-butadienu se provadi v jediné kolong, a to v pfepazkové
koloné a tedy pfi jednotném tlaku. V pfepazkové kolong je
uspofadana prepazka pro vytvoteni horni spoledné oblasti
kolony, spodni spoledné oblasti kolony, néstfikové Casti a
odvadéci &asti.
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Zpisob a zatizeni pro ziskavani céistého 1,3-butadienu

destilaci surového 1,3-butadienu

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zplsobu ziskdvani &istého 1,3-butadienu
destilaci surového 1,3-butadienu a zafizeni pro provadéni

tohoto zplsobu.

Dosavadni stav techniky

1,3-butadien se ve velkém méfitku ziskavd =z takzvané

Cq~frakce, tzn. ze smési uhlovodikt, kde pfevazuji
C4~uhlovodiky, zejména 1—buten, i-buten a 1,3-butadien.
Cys—-frakce obsahuije, vedle malych mnozstvi Cs- a
Cs~uhlovodikq, zpravidla butin, zejména 1-butin

(ethylacetylen) a butenin (vinylacetylen). PIitom nejprve
vznikd takzvany 1,3-butadien, tzn. smé&s, kterd obsahuje asi
89 aZ 99,5 % hmotn. 1,3-butadienu, pficemZ =zbytek Jsou
nedistoty.. Ten se nésledné musi, pro vyhovéni kvalitativnim
pozadavkum, dadle destilaci ¢istit na  takzvany  ¢&isty
1,3-butadien. Kvalitativni poZadavky pro ¢&isty 1,3-butadien
pfedpokladajili zejména minimdlni obsah 1,3-butadienu 99,6
% hmotn., maximdlni pfipustny obsah propinu 10 ppm a

1,2-butadienu 20 ppm.

Ziskavani surového 1,3-butadienu  z Cy~frakce je
v disledku malych rozdild relativnich té&kavosti sloZek
sloZzity problém destiladni techniky a provadi se proto

zpravidla prostfednictvim takzvané extraktivni destilace.

Zvlaste vyhodné mohou byt také acetylenické

Cs~necistoty, zejména ethylacetylen a vinylacetylen,




zhodnoceny na 1,3-butadien, kdyZ je extraktivni destilaci
pfedfazena selektivni hydrogenace, jak je naptriklad popséano
v US 4 277 313, nebo zvlasté vyhodné tak, Ze se extraktivni
destilace a heterogenné katalyzovand selektivni hydsogenace
provaddi v jediné koloné, s vyhodou v p¥epdzZkové koloné&, nebo
v tepelné spojenych kolondch. Takovyto zplsob Jje popsén
v nezverejnéné némecké patentové prihlé&Sce 10022465.2, ktera
se timto v celém rozsahu =zahrnuje do obsahu pfredloZeného
vyndlezu. P¥i zndmych zpusobech extraktivni destilace resp.
extraktivni destilace a selektivni hydrogenace, nap¥iklad
podle DE 10022465.2, v3ak vznikd nejprve 1,3-butadien, ktery
nevyhovuije kvalitativnim pozZzadavklm, takzvany surovy

1,3-butadien.

Ziskavani ¢istého 1,3-butadienu destilaci Lsurového
1,3-butadienu se podle stavu techniky provadi dvoustupiiové:"
v prvnim stupni se pfi tlaku v koloné asi 7 bar odtahuje
jako hlavovy produkt smés prevainé propinu a propadienu, a
v nédsledujici druhé destilac¢ni koloné& se p¥fi tlaku asi
4,5 bar oddéluje Jjako varakovy produkt 1,2-butadien a
Cs-uhlovodiky. Cis-2-butin pfitomny v surovém 1,3-butadienu
se objevuje asi 2z poloviny v hlavé a ve spodku druhé
destila&ni kolony. PoZadovany produkt, d&isty 1}3—butadien,

se odtahuje jako hlavovy produkt druhé destilac¢ni kolony.

Z EP-B 284 971 je také znamo, vytvorit obé destiladni
kolony tepelné spojené. Také pfi zplisobu podle EP-B 284 971
se obé& destilac¢ni kolony provozuji p¥i rGznych tlacich, musi
vS8ak byt opatfeny vidy vlastnim vatédkem a kondenzatorem, coZ
vede k pouze nepatrnému zmenSeni spotfeby energie oproti

varianté se dvéma tepelné nespojenymi destiladnimi kolonami.

V8echny znadmé varianty zpGsobu ziskavani &istého

1,3-butadienu destilaci surového 1,3-butadienu vychézely




z predpokladu, #Ze zpusob provozu p¥i dvou rlznych tlacich,
s niz8im tlakem ve druhé destila¢ni koloné€ oproti prvni
destila&ni koloné& je nezbytné nutny s ohledem na teplotni
citlivost dientt majicich sklon k polymeraci a s ohledem na

lep3i kondenzovatelnost smési propin/propadien v hlaveé prvni

destila¢ni kolony.

Podstata vynalezu

V souladu s tim bylo ukolem vynalezu ?5§kytnout
zlepseny zplsob a za¥izeni pro ziskavani ¢istého
1,3-butadienu destilaci surového '1,3-butadienu, ktery IJe,
p¥i zachovani kvalitativnich poZadavkl, Uspornéj3i pokud jde

o investic¢ni néklady a energetickou nérocnost.

Refeni vychéazi ze zplisobu ziskavani &istého

1,3-butadienu destilaci surového 1,3-butadienu.

~

Vyndlez se vyznacduje tim, 7e se zplUsob provadi
v prepazkové kolong, pticemz ptepazka je uspotradéana
v podélném sméru kolony pro vytvofeni horni spolecné oblasti
kolony, spodni spole&né oblasti kolony, néstiikové casti a

odvadéci &asti.

S ptekvapenim bylo zjisSténo, e = ziskavani cistého
1,3-butadienu destilaci surového 1,3-butadienu je, navzdory
pfedsudku Ze Jje nezbytny dvoustupiiovy proces s rlznymi
tlaky, moZno provadét v jediné koloné, a sice v pfepazikové

koloné a tedy p¥i jednotném tlaku.

Zptisob se podle vyndlezu provadi v prepaZkové koloné.
PrepadZkové kolony jsou destilaé¢ni kolony se svislymi
prepadZkami, které v Castech kolony zamezuji p¥icnému miseni
kapalnych a parnich prouda. Pfepéika; kterd sestéava

z rovného plechu, rozdéluje kolonu v podélném sméru v jeji




stfedni c¢asti na nést¥ikovou <&ast a odvadéci c¢&ast. Surovy
1,3-butadien, tvofici smés kterd se separuje, se privadi do
nast¥ikové Casti, a produkt, tvofeny dcistym 1,3-butadienem,

se odtahuje z odvadéci casti.
Zplsob se zpravidla provadi kontinuélné.

P¥epdzkova kolona 3je, jako zpravidla kazdad destilaéni
kolona, opatfena vafdkem ve spodku a kondenzdtorem v hlavé

kolony.

- P¥i zplsobu podle vynadlezu je s vyhodou doba zdrZeni ve
vardku a v prislusSném potrubnim systému omezena na 1 aZ 15
minut, a vyhodou na 3 aZ 6 minut. Tim je zajistén, navzdory
nachylnosti smeési s mnoha nenasycenymi slozkami
k polymeraci, hladky provoz zafizeni, zejména jen nepatrné
nebo #adné znedisténi. |

Podle vyhodné varianty zplsobu se pomé&r zpétného toku
képaliny na hornim konci pFfepdzky na nastfikové resp.
odvadéci ¢asti kolony reguluje v poméru 1:1,3 aZ 2,2,
s vyhodou 1:1,6 aZ 1,9. To se s vyhodou provadi tak, Ze se
kapalina shromazduje na hornim konci p¥epdzky a
.prostfednictvim regula¢niho a nastavovaciho zafizeni se
v uvedeném pomé&ru uvadi na nast¥ikovou resp. odvadéci d<éast

kolony. Tim je dosaZeno niZ$i spotfeby energie.

Podle dal3i vyhodné varianty zpuisobu se navic nebo
alternativné k regulaci poméru zpétného ‘toku kapaliny na
hornim konci prfepdZky nastavuje mnoZstevni pomér parnich
proudld na spodnim konci prepadzky do nast¥ikové respektive
odvadéci casti kolony v poméru 1:0,7 aZz 1,3, s vyhodou
v poméru 1:0,95 az 1,1. To se s vyhodou provadi

prostfednictvim volby separacnich vestaveb a/nebo

prostfednictvim ptridavného =zabudovani vestaveb s tlakovou




ztrdtou, naptriklad clon, nebo prostfednictvim mnoZstevni

regulace parnich proudu.

ZpGsob podle vyndlezu se provadi s vyhodou p#¥i tlaku

v hlavé kolony 2 a% 10 bar, s vyhodou 4 a? 7 bar.

S vyhodou je v horni spole&né oblasti kolony usporadana
regulace teploty, s méficim miétem pod nejhotfejsim
teoretickym patrem, s vyhodou na tFfetim teoretickém patru
shora, ktera vyuziva jako reguladéni velidiny proud
destilétu, pomér zp&tného toku nebo s vyhodou mnoZstvi
zpétného toku. Tim Jje zajistén stabilni provoz kolony a

v dusledku toho dalsi zlepSeni dosaZitelné Cistoty produktu.

Podle dal8i varianty zpuasobu je navic nebo alternativné

uspofadana regulace teploty ve spodni oblasti kolony,

(214

s mé¥icim mistem nad nejspodné&jdim teoretickym patrem,
s vyhodou na druhém teoretickém patru zdola, kterd vyuZiva
jako regulac¢ni velic¢inu mnozZstvi odtahu ze spodku kolony.
Prostfednictvim tohoto dal3Siho opatfeni je dosaZeno dal3iho

zlep3eni stabilniho provozu kolony.

Krom& toho je navic nebo alternativn& moZné uspofadat
regulaci hladiny ve spodku kolony, kterd vyuZiva jako

regulacéni velic¢inu mnoZstvi bodéniho odtahu.

Pfedmétem vyndlezu je také prepazZkovd kolona pro
provadéni zplsobu ziskavani <&istého 1,3-butadienu destilaci

surového 1,3-butadienu.

Prepdzkovad kolona méd pocet teoretickych pater asi 40 az

70, s vyhodou 50 aZ 60.

S vyhodou Jje misto néastfiku surového 1,3-butadienu
usporddédno na nékterém teoretickém patru mezi 20. aZ 40.,

s vyhodou mezi 25. aZ 35. teoretickym patrem.




Misto bodniho odtahu &istého 1,3-butadienu je s vyhodou
na nékterém teoretickém patru mezi 25. az 50., s vyhodou

mezi 33. aZz 40. teoretickym patrem.

PfrepaZzka je v koloné wuspotrddédna mezi 10. a 60.,
s vyhodou mezi 15. a ©53. teoretickym patrem, s vyhodou

uprostred.

Pokud jde separac¢ni vestavby, neni v zasadé omezeni;

s vyhodou jsou usporadény orientované vyplné& nebo patra.

‘Podle vyhodného provedeni jsou patra dimenzovana tak,
zejména pokud Jjde o vydku pfepadu, Ze doba zdrZeni v koloné

nepfekro&¢i 15 minut, s vyhodou 10 minut.

Vyndlez bude dale podrobnéji objasnén za pomoci vykresu

a prikladu provedeni.

P¥ehled obrdzkl na vykresech

Na Jjediném obrazku na vykrese Jje zndzornéna pfepaZkova
kolona 1 s pfepazkou 8, kterd rozdéluje prepaZkovou kolonu 1
na spole¢nou horni oblast 9 kolony, nastfikovou ¢&ast 10, 12
s obohacovaci céasti 10 a ochuzovaci c¢asti 12, odvadéci c&ast
11, 13 s ochuzovaci <¢asti 11 a obohacovaci ¢&asti 13, a
spoleCnou spodni oblast 14 kolony. Sufovy 1,3-butadien 2
vstupuje do prepaikové kolony 1 mezi &astmi 10 a 12. Cisty
1,3-butadien 3 se odebird mezi ¢&&stmi 11 a 13. kolony,
s vyhodou v kapalné formé&. Parni proud 15 vystupujici
v hlavé kolony se v kondenzdtoru 6, popripadé doplné&ném
dochlazovacem, castecné kondenzuje a dé&li se na proud 16
zpétného toku a proud 4 destildtu. Nezkondenzovany podil
z kondenzatoru 6 obsahuje nizkovrouci zneli3téni a odtahuje

se v parni formé& jako proud 19. Na spodnim konci kolony se

kapalina 17 alespon Castecné odpafuje ve vatdku 7 a




prostfednictvim potrubi 18 Jje vedena zpé&t do kolony. Dilé&i
proud 5, ktery obsahuje vysokovrouci necistoty, se odtahuje.
Vardk 7 miZe byt vytvoren jako vatdk s pfirozenou cirkulaci
nebo Jjako vardk s nucenou cirkulaci, p¥icdemZ ve druhém
pfipadé je nutné cirkulaéni cerpadlo pro proud 17 kapaliny.
Zvlasté vyhodné z hlediska zamezeni neZadouci polymerad&ni
reakci je pouZiti filmového vatdku misto wvafaku s nucenou
cirkulaci, nebot s touto konstrukci jsou moZné nejkratsi
doby zdrZeni. Pro zkriceni doby =zdrZeni kapaliny ve
varakovém systému je vyhodné uspofaddat wudrZovani hladiny
nikoliv ve spodnim prostoru kolony, nybrZ v pfivodnim

potrubi kapaliny 17.

Priklad provedeni vyndlezu

Proud surového 1,3-butadienu 11 027 kg/h o teplotéd
43,8 °C byl v kapalném stavu nast¥ikovadn na 30. teoretickém
patru pfepaZkové kolony 1 majici celkem 55 teoretickych

pater. Surovy 1,3-butadien mé&l nésledujici sloZeni:

propin 800 ppm
n-butan 9 ppm
i-butan 17 ppm
n-buten 28 ppm
i-buten 49 ppm
trans-2-buten 13 ppm
cis-2-buten 0,27 % hmotn.
1,3-butadien 99,44 % hmotn.
1,2-butadien 0,14 % hmotn.
l-butin 49 ppm
Cy~acetyleny 82 ppm
Cs—-sloZky 48 ppm

voda 405 ppm




PfepadZka 8 se rozprostirala od 20. aZ k 51.
teoretickému patru. Bo&ni odtah 3 byl realizovan ze 37.
teoretického patra. Kolona byla provozovéana pfi tlaku

v hlavé kolony 5,5 bar a tlaku ve spodku kolony 5,75 bar.

Kondenzace v hlavé kolony probihala pri teplot& 40 °C.
Z kondenzatoru 6 bylo odtahovano 26,4 kg/h parniho proudu 19
obsahujiciho nizkovrouci sloZky. Z kondenzovaného proudu byl
odtahovan dil&i proud 4 v mno¥stvi 4,4 kg/h. Vysokovrouci
necistoty 5 byly odtahovény ze spodku kolony v mnoZstvi 28
kg/h pfi teplot& 62 °C. V bo&nim odtahu byl zisk&van, jako
poZadovany produkt, kapalny éisty 1,3-butadien pfi teploté
49,7 °C v mnoZstvi 10 968,5 kg/h s obsahem 1,3-butadienu
99,76 % hmotn. Obsahem propinu 10 ppm a obsahem 1,2-.
butadienu 20 ppm byly dodrieny komercné obvyklé kvalitativni

poZadavky. VytéZek destilace pro 1,3-butadien byl vice nez

99,8 %.

Pomér rozdé&€lovadni kapaliny mezi nast¥ikovou &ast a
odvadéci <cast na hornim konci pFrepazky 8 byl 1:1,8. Na
spodnim konci‘pfepéiky byl pomér rozdélovani parniho proudu
mezi nastfikovou &a&st a odvadéci &ast 1:1. Topny vykon by1

4 778 kW.

Prostfednictvim zptsobu podle vyndlezu bylo moZno
provadét destilaci surového 1,3-butadienu na ¢isty
1,3-butadien pfi ro¢ni kapacit& 90 000 t p¥i dodrieni
kvalitativnich poZadavkli, s Usporou investicnich néakladt
26 % a s Usporou 16 % nédkladd na energie oproti obvyklému

zpGsobu dvoustupifiové destilace.
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1. Zpusob ziskavani c¢istého 1,3-butadienu ze surového
1,3-butadienu destilaci v prepaZkové kolon& (1), ve které je
uspofrdddna prepaZka (8) v podélném sméru kolony pro
vytvofeni horni spolecné oblasti (9) kolony, spodni spoledné
oblasti (14) kolony, nastfikové ¢&asti (10, 12) a odvadéci

casti (11, 13).

2. Zpusob podle ndroku 1, vyznadujici se tim, Ze doba
zdrZzeni ve wvaraku (7) a v prisludném potrubnim systému je

omezena na 1 aZ 15 minut, a vyhodou na 3 aZ 6 minut.

3. Zpisob podle nadroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim,
Ze pomér zpétného toku kapaliny na hornim konci pfepaZky (8)
mezi néstfikovou &asti (10) a odvadéci &asti (11) kolony se
reguluje v pom&ru 1:1,3 aZ 2,2, s vyhodou v poméru 1:1,6 az

1,9.

4, Zpusob podle nékterého Z narokt 1 az 3,
vyznadujici se tim, Ze pomér parnich proudd na spodnim konci
pfepazky (8) do nastfikové &asti (12) a odvadéci &asti (13)
kolony se nastavuje v pom&ru 1:0,7 aZz 1,3, s vyhodou

v poméru 1:0,95 az 1,1.

5. Zpisob podle nékterého z narokh 1 az 4,
vyznadujici se tim, Ze tlak v hlavé kolony je 2 a% 10 bar,

s vyhodou 4 aZ 7 bar.

6. Zptsob podle n&kterého z naroka 1 a% 5,
vyznadujici se tim, Ze horni spole&nad oblast kolony je

opatfena regulaci teploty, s méficim mistem pod nejhotrejsim
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teoretickym patrem, s vyhodou na t¥etim teoretickém patru
shora, ktera vyuZivd jako reguladni velidiny proud
destilatu, pomér. zpétného toku nebo s vyhodou mnoZstvi

zpétného toku.

7. Zpusob  podle nékterého z nédrokd 1 az 6,

vyznadujici se tim, Ze spodni spolend oblast kolony je

opatfena regulaci teploty, s méficim mistem nad
nejspodnéjsim teoretickym patrem, s vyhodou na druhém
teoretickém patru zdola, kterd wvyuzZivd jako regulaéni

velicinu mnozZstvi odtahu ze spodku kolony.

8. Zpisob  podle nékterého z narokd 1 aZ 7,
vyznacdujici se tim, Ze spodek kolony ije opatfen regulaci
hladiny, kterd vyuZiva jako regulad¢ni veli&inu mnoZstvi

bo¢niho odtahu.

9. Pfepadzkovad kolona (1) pro provadéni zpﬁsobu podle
n&kterého z narokl 1 a? 8, vyznadujici se tim, Ze ma& asi 40

az 70, s vyhodou 50 aZ 60 teoretickych pater.

10. PF¥epazkovd kolona (1) podle naroku 9, vyznadujici
se tim, Ze misto (2) né&st¥fiku surového 1,3-butadienu je
uspofddéno na nékterém teoretickém patru mezi 20. a¥ 40.,

s vyhodou mezi 25. aZ 35. teoretickym patrem.
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