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(57)Anotace:

Vynilez se tyka zplsobu zpracovani C,-frakce. ktery zahrnuje
kroky extraktivni destilace (I); selektivni hydrogenace na
heterogennim katalyzatoru (II), pfi¢emzZ v krocich (I} a (I)
vznika surovy 1,3-butadien; a destilace surového 1,3-
butadienu pro ziskani ¢istého 1,3-butadienu (III). Kroky (I) a
(I1) se provadi v jediné kolon& nebo v tepelné propojenych
krocich a krok (III) se provadi ve druhé kolong.
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Zpusob a zafizeni pro zpracovani Cy-frakce

Oblast techniky

Vynadlez se tyka zpusobu vyroby 1, 3-butadienu
zpracovanim Cy-frakce a zatizeni pro provadeéni zplsobu.
V krakovacim zatizeni vznikajicil takzvand Cs-frakce obsahuje
smés uhlovodika, pricemi prevazujil Cs-uhlovodiky, zejména
l-buten, isobuten a 1,3-butadien. Vedle malych mnoZstvi Cs-
a Cs—uhlovodiku obsahuje Cs—-frakce zpravidla Cs- a
Cs-acetyleny, napt. 1-pbutin, butenin a propin, zejména

1-putin (ethylacetylen) a putenin (vinylacetylen).

Dosavadni stav techniky

7iskavani 1,3-butedienu z takovychto smési je kviali
malym rozdilim relativnich tékavosti komplikovany problém
destila&ni techniky. Proto se provaddi separace takzvanou
extraktivni destilaci, to snamena destilaci =za pfidavku
extrak&niho prostfedku, ktery mé vy3si teplotu bodu varu nez
smés kterd se méd separovat, a zvyduje rozdily relativnich
t&kavosti sloZek které se maji separovat. Prostfednictvim
pouZ?iti vhodného extrakéniho prostfedku je moZno z takzvané
Cy-frakce pomoci extraktivni destilace ziskat surovou frakci
1, 3-butadienu, ktera se dale precistuje na rafinaéni
destilaéni koloné&, dale proud obsahujici uhlovodiky méné
rozpustné nez 1,3-butadien, zejména butan a buten (rafinat
1), 7jakoz 1 proud obsahujici uhlovodiky snadné&ji rozpustné
ne? 1,3-butadien, zejména butin a poptipadé 1,2-butadien.
Takovyto zpasob Je popsan napfiklad v EP-B 0 284 971. Tento
zpiisob ma vsak tu nevyhodu, Ze slozky rozpustne v extrakénim
prostredku snadné&ji nez 1, 3-butadien, zejména Dbutenin a

popfipadé 1,2-butadien, se neprevadéjl na hodnotny produkt




1,3-butadien.

Dal3i nevyhodu pfedstavujil ztraty rafindtu, nebot proud
pohaty na acetylen musi byt z bezpelnostné technickych

davodd ztedén rafinatem 1.

Extraktivni destilace pro ziskavani 1,3-butadienu mbze
byt zjednodusena predfazenou selektivni hydrogenaci
acetylenickych sloucenin, to znamend butinu. Takovyto zplsob
je popsan v Proc. Ethylene Prod. Conf. 5(1996), str. 631 az
636. Podle tohoto zplusobu se za pouziti  takzvaného
KLP-katalyzatoru, to znamena katalyzatoru, ktery obsahuje
jemné mé&déné Ccastice na vysoce gistém y-oxidu hlinitém
s definovanou strukturou pérd jako nosici, dosahuje vysokého
stupné prem&ny vinylacetylenu pfi nizkych ztradtach butadienu
pfi dlouhé dobé 3ivotnosti katalyzdtoru. Prostfednictvim
predfazené selektivni hydrogenace mbZe byt dvoustupniova
extraktivni destilace butadienu zjednoduSena na
jednostupnovy  proces, a aparatovd narocnost nasledné
rafinadni destilace mQZe byt sniZena O jednu separacnil
kolonu. Tento zpusob vdak ma tu nevyhodu, pro predfazenou
selektivni hydrogenaci acetylenického zne¢isténi je nezbytné

zv143tni zaFizeni.

Z US 4 277 313 je znam  dalsi zplsob ziskavani
1,3-butadienu, podle kterého se nejprve provadi selektivni
hydrogenace a nasledné& extraktivni destilace 1,3-butadienu.
Selektivni hydrogenace Sse€ miZe provadét v kapalné nebo
plynné féazi, v pritomnosti katalyzdtort  VIII. skupiny
periodického systému, napriklad na katalyzatoru
paladium/oxid hlinity. Jako extrakéni prostfedek je mozZno
uvést dimethyl- nebo diethylformamid, N-methylpyrolidon nebo
acetonitril. Tento zplsob ma&, analogicky vyse popsanému
zpusobu, tu nevyhodu, 7e pro predrfazenou selektivnil

vvvvv

hydrogenaci acetylenickeého snediiténi je nezbytné zvléstni
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zarizenli.



7 US 6 040 489 Jje znam zpusob separace 1,3-butadienu z
c,-frakce, pri kterém se Cyq—frakce hydrogenuje na koloné a
selektivné extrahuje rozpoustédlem, 2z kolony se Jjako hlavovy
produkt odtahuje proud alespont butand a butent, a
rozpousdtédlo obohacené butadienem seé odtahuje ze spodku a
ndsledné se na stripovaci kolond d&li na hlavovy produkt
obsahujici butadien a zbytkovy produkt obsahujicil
rozpoustédlo. Hlavovy produkt obsahujici Dbutadien se na
putadienové destilacni koloné dé&li na hlavovy produkt
obsahujici 1,3-butadien a zbytkovy proud obsahujici

1,2-butadien.

Pro destilativni separaci viceslozkovych smési Jjsou
znamy takzvané kolony s prepézikami, to znamena destilacni
kolony s vertikalnimi prepaikami, které v diléich oblastech
zamezuji piricnému miseni kapalné a parni féaze. Prepazka,
ktera sestava z rovinného plechu, rozdéluje kolonu
v podélnem sméru v Jjeji sttedni oblasti na privodni a

odvadéci cZast.

Obdobného vysledku mazZe byt dosaZeno s takzvanymi
tepelné propojenymi kolonami, to znamena s uspofadanim
alespont dvou kolon, pticemz ka¥dad =z kolon ma s kazdou
z ostatnich kolon alespon dvé propojeni v prostorove

oddé&lenych mistech.

Ep-B 0 126 288 popisuje kolonu s prepaZkami, ve ktereée
probihaji chemické reakce. prostfednictvim definovaného
pridavku homogenniho katalyzatoru Je pak mozno chemickeé
reakce cilen& omezit na aréité diléi oblasti kolony

s prepazkamil.

Podstata vynalezu

Cilem vynalezu je poskytnout zpusob ziskavani

1,3-butadienu Z c,~frakce, ktery nemd nevytody dosavadnihc
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stavu techniky, zejména ktery vyZaduje men31 aparatove

naklady.

Jako surovy 1,3-butadien se zde oznacuje Smes
uhlovodika, ktera obsahuje hodnotny produkt 1, 3-butadien

v mnosstvi alesponh 80 % hmotn., S vyhodou 90 % hmotn. a

zv143té vyhodné 95 % hmotn., pridem? zbytek tvoii necistoty.

Naproti tomu Jjako &isty 1,3-butadien se zde oznacuje
smes uhlovodiki, ktera obsahuje hodnotny produkt
1,3-butadien v mnosstvi alespoit 99 % hmotn., S vyhodou 99,05

¢ hmotn. a zvlas3t& vyhodné 99,7 % hmotn., pricemZz zbytek

tvori necistoty.

Redeni vychéazi ze zpusobu zpracovani Cys-frakce,

zahrnujiciho kroky
- extraktivni destilace (1),

- selektivni hydrogenace na heterogennim
katalyzatoru (II), pricemZz po krocich (I) a (II) Jje =ziskan

surovy 1,3-butadien, a

- destilace surového 1,3-butadienu pro ziskani

&istého 1,3-butadienu (III).

Redeni se vyznaduje tim, e kroky (I) a (II) se provadi

v jediné koloné a krok (III) se provadi ve druhé koloné.

Alternativn& Jje mozné provadét kroky (I) a (I1)

v tepelne propojenych kolonach krok a (III) v dalsi koloné.

7e znamych zpusobu nevyplyva Zzadné voditko pro vyrobu
Cy-frakce extraktivni destilaci a selektivni hydrogenaci
heterogenni katalyzou za ,iskani surového 1,3-butadienu
v jediné koloneé. Naopak se dosud vychézelo z toho, 7e pro
oddéleni 1,3-butadienu z rozpoudtédla, Jjim obohaceného, 7Je

pottebny pridavny aparat, zejména stripovacl kolona, ktera




musi byt provozovana za jinych provoznich podminek, zejména
za 7jiného tlaku. Divodem toho je silny sklon dienickych a
acetylenlckych sloudenin k polymeraci pri zvysené teploté.
K tomuto zvyseni teploty dochazi ve spodni S4sti kolony a ve
vataku, kdyZ se nizkovrouci uhlovodiky oddéluji
z vyskovrouciho extrakéniho prostfedku destilativné  za
tlakovych podminek extraktivni destilace, tzn. pri

absolutnim tlaku asi 4 aZz 6 bar (400 az 600 kPa).

Takzvana Cs-frakce, pouzivanad zde jako vychozl smé&s, Jje
smés uhlovodikl s prevainé Etytmi atomy uhliku v molekule.
C4s-frakce se siskava napriklad pfi vyrobé ethylenu a/nebo
propylenu tepelnym stépenim ropné frakce, jako napfiklad
kapalnych plynt, lehkého benzinu nebo plynového oleje. Kromé

toho se Cs-frakce ziskava katalytickou dehydrohenaci

n-butanu a/nebo n-butenu. Cy-frakce obsahuji zpravidla
butan, buten, 1, 3-butadien, a mald mnoZstvi Cs- a
Cs—uhlovodikl, jako naptiklad butin, zejména 1-butin
(ethylacetylen) a butenin (vinylacetylen) . Obsah

1,3-butadienu je obecn& 10 aZz 80 % hmotn., S vyhodou 20 aZ
70 % hmotn., s,vlasté 30 az 60 2 hmotn., zatimco obsah
vinylacetylenu & ethylacetylenu obecné neprevysuje 5

Q

% hmotn.

Typicka Cq-frakce m& nasledujici sloZeni v hmotnostnich

procentech:

propan 0-0,5

propen 0-0,5

propadien 0-0,5

propin 0-0,5

n-butan 3-10

isobutan 1-3

1-buten 10-20

isobuten 10-30
trans-2-buten 2-8 o -




(XX X

t

cis-2-buten 2-6

1, 3-butadien 30-60
1,2-butadien 0,1-1
ethylacetylen 0,1-2
vinylacetylen 0,1-3
Cs-frakce 0-0,5

pPro vyde uvedenou extraktivni destilaci a tento
separacéni probleém, totizZ ziskavani 1, 3-butadienu z
c,-frakce, Jjako selektivni rozpoustédla prichazejl v uvahu
obecné latky nebo smési, které majl vys3i teplotu bodu varu
nei separovanad smés, a vyssi afinitu ke konjugovanym dvojnym
vazbam a trojnym vazbam neZ k jednoduchym dvoijnym vazbam a
jednoduchym vazbam, s vyhodou dipoléarni, sv143té vyhodné
dipoléarni aproticka rozpoudtédla. 7 hlediska aparédtove
techniky se dava prednost malo korozivnim nebo nekorozivnim

latkam.

Vhodna selektivnil rozpoustédla pro zpusob podle
vyndlezu Jjsou napriklad putyrolakton, nitrily jako naptriklad
acetonitril, propionitril, methoxypropionitril, ketony Jjako
naptiklad aceton, furfurol, N-alkylamidy nizsich
alifatickych  kyselin, jako naptiklad dimethylformamid,
diethylformamid, dimethylacetamid, diethylacetamid,
N-formylmorfolin, vnit#ni N-alkylamidy kyselin (laktamy)
jako napfiklad N-alkylpyrolidon, zejména N-methylpyrolidon.
zpravidla se pouziji N-alkylamidy nizsich alifatickych
kyselin nebo vnitfni N-alkylamidy kyselin. 7v1asté vyhodné

jsou dimethylformamid a zejména N-methylpyrolidon.

Mohou vsak byt pouZity také vzajemné smési téchto

rozpoudtédel, naptiklad N-methylpyrolidon S acetonitrilem,

smési téchto rozpoudtédel se spolurozpouétédly jako
napriklad s vodou a/nebo terc.butyletherem, naptriklad
methyltercbutyletherem, ethyltercbuﬁyletherem, propyl-
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tercbutyletherem, n- nebo isobutyltercbutyletherem.

7vla3té vhodny Je N-methylpyrolidon, 8 vyhodou ve
vodném roztoku, zejména s 8 az 10 % hmotn. vody, zv1asté

vyhodné s 8,3 % hmotn. vody.

Pro selektivni hydrogenaci heterogenni katalyzou
v kroku (II) pfichézeji v Guvahu v zéasadé viechny znamé
zpusoby. Je mo?no pouzit znamé katalyzatory na pazi paléadia,
jaké jsou popséany napfiklad v EP-A 0 738 540, EP-A 0 722 776
nebo US 4 587 369, nebo katalyzatory na pazi médi, jaké Jsou
popsany naptriklad v US 4 493 906 nebo US 4 704 492.

Katalyzatory Ppro selektivni hydrogenaci mohou byt
naneseny na obvyklych destila&nich vestavbéach, to znamena
patrech, tvarovych télesech nebo vyplnich, které mohou byt
uloZeny Vv ve vacich z dratového pletiva nebo svinuty do
balika, jak Jje popsano v US 4 215 011. 2zZvlaste vyhodné vsak
mohou byt pouzZity jako takzvané TLC-vyplné (Thin Layer

Catalyst, katalyzator v tenké vrstve).

7v1aste vhodné jsou TLC-katalyzatory nanagené
napatovanim a/nebo napragovanin, popsané ve spise DE-A
196 24 130, Jjehoz obsah se timto zahrnuje do popisu
predlozeného vynalezu. Navic vedle tkanin nebo folii,
uvedenych jako nosi¢ové materiadly Vv DE-A 196 24 130, Je
mozné jako nosidovy material pro katalyzatorovou vypln
pouzit pleteninu nebo uplet. Naneseni katalyticky aktivnich
a/nebo promotoronch 1atek maZe byt dosazZzeno, vedle
napafovani a/nebo napradovani popsaného Vv DE-A 196 24 130,

také napoudténim.

Destilace suroveho 1,3-butadienu pro ziskani ¢&istého
1, 3-butadienu (krok III) se provéadi ve druhé destilacni
kolon&, znamym zpusobem, zejména V kolond s prickou nebo ve
dvou kolonéch. Nast¥ik pro krok (ITI) se s vyhodou odebira

jako parni bo&ni proud z prvni kolony"a’pfivédi se do druhé
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destila&ni kolony.

Pokud jde o kolony pouZitelné pro provadéni kroka (I) a
(II) pro ziskéani proudu surového 1, 3-butadienu, neplati pro

n& v podstaté 34dna omezeni.

Do kolony se V jeji stfedni oblasti privadi Cq-frakce,
v jeji horni sasti rozpoustédlo, a vodik pod piivodem

C4-frakce.

Kolona Je vybavena separacéneé a&innymi vestavbami,
v oblasti pod ptivodem selektivniho s vyhodou vyplhovymi
télesy nebo orientovanymi vyplnémi. Nad ptivodem
selektivniho rozpoustédla Jje S vyhodou uspotradéno jedno nebo

vice pater.

Kolona se s vyhodou provozuje pti tlaku v hlavé kolony
v rozmezi absolutniho tlaku 3 az 7 bar (300 a7 700 kPa),
zejména 4 azZ 6 bar (400 az 600 kPa); tim Jje moZno pouzZit
jako chladici médium v kondenzatoru Vv hlavé kolony vodu, &

nejsou potfebné nakladné chladici prostfedky.

Ve spodku kolony se pritom nastavuji teploty Vv rozmezi

140 a® 200 °C, zejména 180 a» 190 °C, ¢asto asi 185 °C.

Alespon separacné a¢inné vestavby pod privodem
c,-frakce, zejména vypliiova télesa nebo orientované vyplné,
jsou vytvoreny jako reaktivni vestavby, tzn. byly na né&, jak
je popsano vyse, naneseny katalyzatory Ppro selektivni

hydrogenaci. S vyhodou se pouziji takzvané TLC-vyplné.

Vv hlavé koloné se odtahuje proud, ktery obsahuje sloZzky
Cqs-frakce, rozpustné Vv selektivnim rozpoudtédlem mén& nez
1, 3-butadien, zejména butan a puten, a ze spodku kolony se
odtahuje selektivni rozpoudtedlo, které je jedté znecigténo
uhlovodiky, které se s vyhodou odd&luji ve vataku a znovu se
privadéji do spodku kolony, @& tisté rozpoudtédlo se

s vyhodou alespon sistedné recykluje do hornfhééSti kolony.




Vyhodnad varianta zplsobu se vyznacuje tim, Ye z kolony,
ve které se provadi kroky (I) a (II), se ze zony se zvySenou
koncentraci acetylenu odtahuje proud, ktery se znovu zavadi
do kolony, s vyhodou Vv horni casti katalyticky aktivni zény.

Tim je dosazeno zvydenil vytézku 1, 3-butadienu.

Zplusob se S vyhodou provadi tak, 3¢ se <&ini alespon
jedno opatfeni pro sniZeni teploty ve spodku kolony. Podle
této varianty zpusoby se snizuje teplotni namahani reakéni

~

smési.

Teplota kapaliny ve spodku kolony je snizZena s vyhodou
o 10 az 80 °C, =zejména na hodnotu 100 a% 170 °C, s vyhodou
140 a? 160 °C.

Vyhodné opatfeni pro sniseni teploty kapaliny ve spodku
kolony podle vynélezu Jje privadéni proudu st¥edné&vroucich
slosek do spodni &asti kolony nebo do varaku kolony. Termin
strednévrouci sloZky sde oznacuje uhlovodik nebo smes
uhlovodikil, které jsou definovany teplotou podu varu, ktera
musi byt vy3si nez teplota bodu varu 1,3-butadienu a nizsi

ne? teplota bodu varu rozpoustédla resp. smési rozpoudtédel.

s vyhodou se Jako proud stfedné vroucich sloZek privadi

14tka nebo smé&s latek, kterou jsou vV procesu jiz pritomny.

Jako stredné& vroucl slozky Jjsou vhodné latky nebo smési
l4tek vidy s 5 atomy uhliku v molekule, s vyhodou Jjeden nebo

vice alkant a/nebo alkent.

7ylasté vyhodné se jako stfedné vroucl slozky privadi
jedna nebo vice l14tek zvolenych ze skupiny 2-methyl-2-buten,
3-methyl-1-buten, n-pentan, isopentan, n-1l-penten a

n-2-penten.

S wvyhodou Jje mnozstevni pomer proudu st¥edné& vroucich
slozek Kk proudu pfivédéné Cs—frakce 0,001/1 az 0,25/1,
s vyhodou 0,002/1 az 0,15/1, _yl4sté vyhodné 0,004/1 aZ
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0,008/1.

Zejména Jje moiné privadét jako proud stredné vroucich
slozek zbytkovy proud Z destila&ni kolony pro ziskavani

&istého 1,3-butadienu.

Druhé opatfeni, které je moZno podle vynadlezu ucinit
pro snizeni teploty kapaliny ve spodku kolony navic nebo
alternativn& k vyse uvedenému privadéni proudu sttedné
vroucich sloZek, spo¢iva v tom, 5e se zvy3l obsah
nisevroucich sloZek ze selektivniho rozpoustédla, zejména
obsah vodni pary Ve spodni &éasti kolony, tim, Ze se do
spodni céasti kolony privadi proud nisevroucich sloZek
selektivniho rozpoudtédla, zejména vodni pary, a proud
selektivniho rozpoudteédla odtahovaného z kolony se pred jeho
tastednym nebo Uplnym recyklovénim do kolony obohacuje ©

nisevrouci sloZky, zejména vodnil paru.

s vyhodou Je mnoistevni pomér proudu nizevroucich
slozek, zejména vodni pary, kK proudu Cs—frakce privadéné do

kolony 0,2/1 aZ 6/1, s vyhodou 1,2 ku 1.

NiZevrouci sloZky selektivniho rozpousdtédla, zejméena
voda, se vhodnym zplsobem privadéji do kolony ve formé pary,
s vyhodou pti tlaku rovnajicim se nebo ponékud vyS§&im neZz Jje

tlak ve spodku kolony.

Selektivni rozpoudtédlo zv143té vhodné podle
predloZeného vynalezu Jje vyde uvedeny N-methylpyrolidon,
zkracené NMP, s vyhodou ve vodném roztoku, zejména S 8 az 10

% hmotn. vody, svladté vyhodné s 8,3 % hmotn.

proud selektivniho rozpoustedla maze byt pfed recyklaci
obohacen o pEivadeny podil nisevrouci sloZky, zejména vodni
pary. Tim sustava slcZeni selektivniho rozpoudtédla, které
je podstatné pro jeho celektivitu, nezméneno nebo témer

nezméneéno. _ —

10
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Alternativn& Jje MWOZno, jako opatfeni pro snizeni

teploty ve spodku kolony, pEipustit v kapaling ve spodku

kolony zvygeny obsah 1, 3-butadienu, zejména 0,5 az
5 % hmotn., vztaZeno na celkovou hmotnost kapaliny ve
spodku, s vyhodou 1 a? 3 % hmotn. a zvlasté vyhodné

1,8 % hmotn., a kapalinu ze spodku po odtazeni z kolony
obohacovat ve stripovaci koloné o 1,3-butadien, pricemZz jako
stripovaci péra se S vyhodou pouziva parni hlavovy produkt

z kolony.

stripovaci kolonu je mMOZno také opattit piidavnym

varakemnm.

Je vdak také moiné, namisto ve zv1ladtni stripovaci
kolon&, provadét obohacovani butadienem Vv pridavné, ve

spodni oblasti kolony se nachazejici dilci oblasti.

podle Jjedné varianty provedeni se kroky (I) a (II)

provadéjl v koloné& s ptickou.
K tomu se pouZije zatizeni s

~ kolonou s prtickou, ve které je uspofadana pricka
v podélném smeru, vytvatrejicl horni spole¢nou oblast
kolony, spodni spolecnou oblast kolony, ptivodni oblast

a odvadéci oblast,

- s ptivodem nast¥ikové smeési ve st¥edni oblasti privodni
gcasti, a s ptivodem extrakéniho prostfedku Vv horni

oblasti privodni tasti,

- s pfivodem vodiku ve spodni spole&né oblasti kolony,
odluovanim nezreagovaného vodiku z parniho proudu
kondenzovatelnych nizkovroucich slozZek Vv kondenzatoru
v hlavé kolony s pfickou, a zpétnym vedenim ptes

kompresor do spodni spolelné oblasti kolony,

- s odvodem surového 1,3—butadienu“‘v‘kapainé nebo parni
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form& =z odvad&ci &éasti kolony s ptickou Vv misté
nachazejicim se pod prisludSnym pfivodnim mistem

v privodni ¢asti, a

- s odvodem surového 1,3-butadienu k rafina&ni destilaci

(I11).

Vychozi smés, Cc,-frakce, se predem zplyfiuje a v plynné
form& se privadi do st¥edni oblasti kolony s ptickou.
V horni oblasti pfivodni casti kolony s prickou se privadi
extrakdni prostredek, pric¢emZ misto pridavani je voleno tak,
e Je uspotadano pod hornim koncem pricky, takize Je
zajisténo, Ze sadny extrakéni prostfedek se nedostéava do
horni spole&né oblasti kolony a do horni oblasti odvadecil

Basti.

7 parniho proudu se Vv kondenzatoru, ktery Je uspofadan
v hlavé kolony S ptickou, kondenzujl kondenzovatelné
nizkovrouci sloZky, zejména butan, buten a poptipade
Cs;—-uhlovodiky, s vyhodou se tastedn& odevzdavaji Jjako zpétny
tok na hlavu kolony S prickou a zbytek se vypoudti Jako
proud nizkovroucich slozZek. Vodik nespotfebovany
k hydrogenaci se V plynném stavu prostfednictvim kompresoru
znovu vede do spodni spole&né <&asti kolony. Spotfebovany
vodik se dopliiuje cerstvym vodikem. Je v3ak také mozné,
alternativné nebo navic krom& zpétného vedeni spotFebovaneho
vodiku do spodni spolecné oblasti kolony, vést jej zpét pres
varak kolony. Napdjeni vodiku do varadku poskytuje vyhodu
znadného poklesu teploty zbytkového produktu a umoZiuje
lepéi separaci uhlovodika ze zbytkoveho produktu, aniz by
byla ptrekrocena maximalni pfipustna provozni teplota

extrakéniho prostredku.

proud surového 1, 3-butadienu se odtahuje v parni nebo
kapalné formé ze spodni oblasti odvadé&ci casti kolony s

ptigkou, v miste, které se nachazi pod ptislusnym privodnim
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mistem Cq-frakce v pFivodni <Casti. P¥itom musi byt odtah
usporadan tak daleko nad spodnim koncem pricky, aby bylo
zajidténo, Ze se extrakdni prostfedek nedostane ze spodni
spole&né oblasti kolony do oblasti odvadé&ci césti, ktera se

nachazi nad odtahem proudu obsahujiciho 1,3-butadien.

V&echny oblasti kolony mohou byt opatfeny destilalnimi
vestavbami. Navic musi byt alespoil jedna oblast odvadéci
casti opatfena reaktivnimi vestavbami, to znamena
vestavbami, které katalyzuji selektivni hydrogenaci. K tomu
mohou byt pouZity, Jak jiz bylo uvedeno, obvyklé destilacni
vestavby, na které jsou naneseny heterogenni katalyzatory
nebo s vyhodou takzvaneé TLC-vypln&. Navic k vyse uvedené
dil&i oblasti odvad&ci Zasti miZe byt také celd horni oblast

odvadéci &asti opatfena reaktivnimi vestavbami.

Dalsi varianta provedeni poskytuje zatizeni pro
provad&ni zplsobu podle vynédlezu, kde je kolona s prickou
nahrazena tepelné spojenymi kolonami, s vyhodou  vzdy

s vlastnim vatakem a/nebo kondenzatorem.

Toto usporadani Jje, pokud jde o spotfebu energie,
rovnocenné s jednou separacni kolonou. U této wvarianty
zatizeni je moZné provozovat ob& kolony s ruznymi tlaky.
ProtoZe parcidlni tlak vodiku pro selektivni hydrogenaci Jje
asi 1 aZ% 10 bar (100 kPa aZ 1 MPa), musi byt casti zarizeni
pracujici s vodikem vytvoteny pro pfislusné vyssi tlak.
Prostfednictvim pouziti tepelné propojenych kolon, z nichz
jen jedna musi byt dimenzovana na zvydeny pracovni tlak, je
mosno sniit investidni naklady. Varianta zafizeni s tepelné
propojenymi kolonami je dale vyhodna pfi pouZiti
katalyzatord s kratsi sivotnosti. Prostfednictvim uspofadani
katalyzatoru v bolni kolon& je moZné ji pfipravit zdvojenou,
takZe je mozZno zcela zamezit nebo alespoil podstatné snizit
prostoje p¥i potfebné regeneraci, promyvani nebo vymene

katalyzatoru. - e
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Kolonam s pri&kou se z nakladovych divodd davéa prednost
v pripadé novych za¥izeni, zatimco tepelné& propojenym
kolonam se dava prednost pEil ptestrojeni Jiz existujicich

destiladnich kolon.

Ptehled obrazkl na vykresech

vynadlez bude nyni popsan na prikladech za pomoci

schematickych vykresd, na kterych predstavuje

obr. 1 schematické znazornéni zafizeni podle vynalezu

s kolonou s prtickou,

obr. 2a-2d schematick& znézornéni tepelné propojenych kolon

se spole¢nym varakem a kondenzatorem,

obr. 3a-3d schematické znézornéni tepeln& propojenych kolon

vzdy s vlastnim vatakem a kondenzatorem,

obr. 4 schematické zndzornéni varianty zpusobu

s privodem proudu st¥edné&vroucich slozek,

obr. 5 schematické znazornéni varianty zpusobu

s privodem vodni pary, a

obr. 6 a 7 schematickd znazorn&ni dvou raznych variant
zpusobu s udrZovanim vyS§siho obsahu

1,3-butadienu ve spodku kolony.

Na vykresech Jjsou pouzity stejné vztahové znacCky pro

stejné nebo odpovidajici proudy.

Varianta provedeni zndzornéna na obr. 1 ptredstavuje
kolonu TK s prickou, jejiz pticka T usporadand v podélném
sméru kolony déli kolonu TK s pridkou na horni spolecnou
oblast 1 kolony, spodni spole¢nou oblast 6 kolony, privodni
cast 2a, 2b, 4 a odvadéci cast 3a, 3b, 5a, 5b. Cy-frakce se

oFivadi prostfednictvim privodu F mezi diléi”oplasti 2b a 4

14




-15- P

H

privodni ¢&asti, extrakénil prost¥edek E se pfivadi mezi dilci
oblasti 2a a 2b privodni &asti, a vodik H se privadi do
spodni spole&né oblasti 6 kolony. 7z parniho proudu se
v kondenzatoru K oddéluji kondenzovatelné nizkovrouci
slozky, &astelné& se vraceji jako zp&tny tok na hlavu kolony
a zbytek se odtahuje jako proud A nizkovroucich slozZek.
Plynny vodik se prostfednictvim kompresoru V znovu privadi
do kolony TK s prickou do jeji spodni spolecné oblasti 6
kolony. Kolona je opatfena vatakem 3, pres ktery se zbytkovy
produkt vraci do spodni spole&né oblasti 6 kolony, pricemz
&ast zbytkového produktu se bez vraceni pres vatrdk odtahuje

z kolony s pfickou jako proud C vysokovroucich slozZek.

P¥ivodni &ast kolony TK s pfickou Je tvorena dilcimi
oblastmi 2a, 2b a 4, pricemZz diléi oblast 2a lezi nad
privodem extrakéniho prostredku E, dil¢i oblast 2b Je
usporddéna mezi pFivodem extrak&niho prostredku E a
C4-frakce F, a dilci oblast 4 je usporaddana pod privodem
Cy~-frakce F. Odvadéci Sast kolony s pfickou Jje tvorena
diléimi oblastmi 3a, 3b, 5a a 5b. Dil¢i oblast 5b  Jje
dimenzovana tak Ze se extrakéni prostfedek ze spodni
spole&né oblasti 6 kolony nemuZe dostat do diléi oblasti 5Sa
odvadéci ¢&asti opatfené reaktivnimi vestavbami. Proud B
obsahujici 1,3-butadien se odtahuje z odvadéci c&asti kolony

TK s pfickou mezi dilcéimi oblastmi 3b a 5a.

Obr. 2a as 2d schematicky znazorfiuji r@znad provedeni a
varianty zatrizenil s tepelné spojenymi destilacnimi kolonami
vzdy se spolelnym varakem a spole&nym kondenzdtorem. PIritom
jsou oblasti 1, 2a, 2b, 3a, 3b, 4, DSa, S5b a 6 kolony TK
s pric¢kou z obr. 1 rlznymi zplsoby rozdéleny vidy mezi dveé

jednotlivé kolony.

Obr. 3a a? 3d znazornuji dalsi wvarilanty tepelné
propojenych kolon, pricemZ kazda kolona mé& vlastni varak a

vlastni kondenzator. Zp&tny tok pro’ "kazideu - jednotlivou

15
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kolonu se vytvari kondenzacl ve vlastnim kondenzé&toru. Pro
sniZeni spotfeby energie jsou  kondenzédtory s vyhodou

vytvofreny Jako parcialni kondenzatory.

Obr. 4 schematicky =znazorfiuje zafizeni pro provadeni
varianty zplsobu bez pric¢ky s pfivodem proudu sttedné
vroucich sloZek. Do jediné kolony 10 se privéadi rozpoustedlo
E v jeji horni oblasti, Cs-frakce F v jeji stfedni oblasti a
proud vodiku H pod privodem proudu F. Proud surového
1,3-butadienu B se odtahuje Jjako boé¢ni proud. Kolona je vV
oblasti nad pfivodem proudu E opatfena patry a pod nim
vyplhovymi té&lesy nebo orientovanymi vyplnémi, které musi
byt alespoil Ccasteclné katalyticky aktivni. Parni proud se
kondenzuje a odtahuje se jako proud A nizkovroucich sloZek,
ktery obsahuje prevainé butan a buten. Ze spodku kolony se

~

nd se ¢isti a

X

ve varadku S odtahuje rozpoudtédlo, <Caste
recykluje do proudu E. Do vardku S se privadi proud

stFednévroucich sloZek C5.

Obr. 5 predstavuje schematicke zndzorn&ni zarizeni pro
provadéni vyhodné varianty zpusobu s privodem vody,
s vyhodou ve formé pary (Hz0 para), do spodni oblasti. Toto
mnoistvi vody se recykluje do kolony prostfednictvim
kondenzace surového 1,3-butadienu a separace vodné faze

v délic¢i fazi.

V alternativé& zndzorné&né na obr. 6, kterd se tyka
zpisobu s pripusténim zvySené koncentrace 1,3-butadienu ve
varakové kapaling&, se vatakova kapalina stripuje v oddé&lené
stripovaci koloné& KS. K tomu miZe byt pouZit, Jjak Je

v prikladu znazornéno, pouzit parni proud z kolony 10.

Obr. 7 predstavuje schematické znazornéni zafizenl pro
provéddéni vyhodné varianty zpusobu se zvysSenou koncentraci
1,3-butadienu. V této varianté Je usporadana stripovaci

kolona KS jako ptidavna nejspodnéjsi ¢ast Z kolony 10 a

16
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plynoté&sné a kapalinotésné od ni oddélena.

Pfiklady provedeni vynalezu

Do kolony s celkem 70 teoretickymi patry, s tlakem
v hlavé 4,5 bar (450 kPa), bylo na 45. patro zdola privadeéno
mno¥stvi 1,5 kg/h Cy-frakce s vyde uvedenym sloZenim. Na
patfe 65 byl, Jako selektivni rozpoudtédlo, privadén vodny
roztok obsahujici 8,3 % hmotn. NMP. Proud 15 g/h vodiku byl
privddén na patro 11. 2 patra 10 byl odtahovan surovy

1, 3-butadien. Ve spodku kolony se ustavila teplota 186 °C.

7a vy3e uvedenych zkudebnich podminek bylo do spodku
kolony pfivadéno vidy dale uvedené mnoZstvi stfednévrouciho

2-methylbutenu.

Dosafené sniZeni teploty vatakoveé kapaliny Jje uvedeno

v nésledujici tabulce:

pPriklad C. MnoZstevni proud Teplota varékové
Cs-frakce (g/h) kapaliny (°C)
1 3 184,6
2 6 183,4
3 30 175,2
4 60 168,1
5 120 159,2
6 240 150,2
pPriklad 7

7a tychZ zkuSebnich podminek byl misto proudu Cs-frakce
do spodni oblasti kolony ptivadén proud vodni péary 300 kg/h.
Tim bylo dosaZeno snizeni teploty vafrakove kapaliny ze 186

na 180 °C.

17
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1

priklad 8

Bylo postupovano analogicky pfikladu 7, avsak bylo
privadéno veétsi mnosstvi pary, 2010 g/h. Tim bylo dosazeno

snifeni teploty vatakové kapaliny na 165 °C.

18
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PATENTOVE NAROKY

1. Zplisob zpracovani c,~-frakce, zahrnujici kroky
- extraktivni destilace (1),

- selektivni hydrogenace na heterogennim
katalyzatoru (IT), piicemZ po krocich (I) a (II) Je ziskéan

SUrovy 1,3-butadien, a

- destilace  surového 1,3-butadienu  pro ziskéani

&istého 1,3-butadienu (111,

vyznadujici se tim, Ze kroky (I) a (II) se provadi

v jediné koloné a krok (III) se provadil ve druhé koloné.

2. Zptsob zpracovani c,-frakce, zahrnujici kroky
- extraktivni destilace (I),

- selektivni hydrogenace na heterogennim
katalyzatoru (II), ptic¢emZz po krocich (I) a (II) 7Je ziskéan

surovy 1,3-butadien, a

- destilace surového 1, 3-butadienu pro ziskani

&istého 1,3-butadienu (I11),

vyznaéujici se tim, Ze kroky (I) a (II) se provadéjl
v tepelné propojenych kolondch krok a (III) se provadi

v dalsi koloneé.

3. Zptsob podle naroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim,
Ze jako extrakdni prostfedek pro krok (I) se pouzije
N-methylpyrolidon, s vyhodou ve vodném roztoku, jesté
vyhodn&ji s 8 az 10 % hmotn. vody, =zvlaste vyhodn& s 8,3

[YVRN

% hmotn. vody.
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4. Zplsob  podle n&kterého z naroka 1 az 3,
vyznadujici se tim, e Jako heterogenni katalyzator pro

selektivni hydrogenaci (krok II) se pouzije TLC-vypln.

5. Zpusob  podle nékterého z narokd 1 az 4,
vyznadujici se tim, Ze z kolony, ve které se provadi kroky
(I) a (II), se z oblasti se zvy3enou koncentraci acetylenu
odtahuje proud, ktery se znovu zavadi do kolony, s vyhodou

do nejhorejsi oblasti katalyticky aktivni zony.

6. zplisob  podle nékterého z naroka 1 az 5,
vyznadujici se tim, Ze se provadi alespon Jedno opatfeni pro

snifeni teploty kapaliny ve spodku kolony.

7. Zplisob podle naroku 6, vyznadujici se tim, Ze
teplota kapaliny ve spodku kolony se snizuje o 10 az 80 °C,
s vyhodou na teplotu 100 az 170 °C, jest& vyhodn&ji na
teplotu 140 aZ 160 °C.

8. Zpusob podle naroku 6 nebo 7, vyznadujici se tim,
5e do spodni oblasti kolony nebo do varaku kolny se privadi

proud st¥edné&vroucich slozek.

9. Zpusob podle naroku 8, vyznadujici se tim, Ze jako
stfednévrouci slozky se privadi 14tka nebo smé&s latek, které

J1% jsou ve zpusobu pritomny.

10. ZplGsob podle naroku 8 nebo 9, vyznadujici se tim,
Ze Jjako sttednévrouci slozky se privadi 1latka nebo smes
latek s 5 atomy uhliku v molekule, s vyhodou jeden nebo vice

alkant a/nebo alkenu.
11. Zpusob podle nidroku 10, vyznadujici se tim, Ze

jako stredné vrouci slozky se pfivadi jedna nebo vice latek

zvolenych ze skupiny 2—methy1—2—bu£eﬁ, 3Zmethyl-1l-buten,
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n-pentan, 1ilsopentan, n-l-penten a n-2-penten.

12. zZpasob podle n&kterého =z né&roka 8 az 11,
vyznadujici se tim, 5e mnoistevni pom&r proudu stredné
vroucich slozek k proudu pfivadéné C,~-frakce je 0,001/1 az
0,25/1, s vyhodou 0,002/1 az 0,15/1, zvlasté vyhodn& 0,004/1
az 0,008/1.

13. Zpusob podle nékterého z narokd 6 nebo 7,
vyznadujici se tim, Ze se zvySuje obsah nifevroucich sloZek
ze selektivniho rozpoustédla, zejména obsah vodni pary ve
spodni &asti kolony, tim, e se do spodni c4sti kolony
privadi proud nizevroucich sloZek selektivniho rozpoustédla,
zejména vodni pary, a proud selektivniho rozpoudtédla
odtahovaného z kolony se pred Jjeho tastednym nebo Uplnym
recyklovanim do kolony obohacuje o niZevroucl slozky,

zejména vodni paru.

14. 7Zpusob podle naroku 13, vyznadujici se tim, ze
mnoZstevni pomé&r proudu nisevroucich sloZek, zejména vodni
pary, k proudu c,-frakce privadéné do kolony je 0,2/1 az
1,6/1, s vyhodou 1,2 ku 1.

15. Zplsob podle naroku 13 nebo 14, vyznadujici se
tim, Ze niZevrouci slozky selektivniho rozpoudtédla, zejména
voda, se privadéji do kolony wve formé pary pfi tlaku
rovnajicim se nebo pon&kud vy3sim ne? je tlak ve spodku

kolony.

16. Zpusob podle naroku 6 nebo 7, vyznadujici se tim,

5 ve varakové kapaliné se ponechavé  zvySeny obsah

1,3-butadienu, S vyhodou 0,5 ay 5 % hmotn., vztaZeno na
celkovou hmotnost vatakové kapaliny, s vyhodou 1 az
3 % hmotn. a zvlaité vyhodné 1,8 % hmotn., a varakova

kapalina se po odtaseni =z kolony obohacuje ve stripovaci

21




1

koloné o 1,3-butadien, pricemz Jjako stripovaci para se

s vyhodou pouziva parni hlavovy produkt z kolony.

17. Zptsob podle nékteréno z narokld 1,3,4 nebo 5,
vyznadujici se tim, Ze kroky (I) a (II) se provadi v koloné

s prickou.

18. 7zatizeni pro provadéni zptisobu podle naroku 17 s

- kolonou (TK) s ptickou, ve které je usporadana pricka
(T) v podélném sméru, vytvarejici horni spolecnou
oblast (1) kolony, spodni spolecnou oblast (6) kolony,
privodni oblast (2a, 2b, 4) a odvadéci oblast (3a, 3b,
5a, 5b),

- s privodem Cq-frakce (F) ve stFfedni oblasti ptrivodni
gasti (2a, 2b, 4), mezi jejimi dildimi oblastmi (2b a
4y, a s pfivodem extrakéniho prostfedku (E) v horni
oblasti ptrivodni casti (2a, 2b, 4) mezi jejimi diléimi

oblastmi (2a a 2b),

- s privodemnm vodiku (H) pod spodni dil&i oblasti (5a),
odludovanim nezreagovaného vodiku =z parniho proudu
kondenzovatelnych nizkovroucich sloZek Vv kondenzatoru
(K) v hlavé kolony (TK) s prtickou, a zpétnym vedenim
pres kompresor (V) do spodni spolecné oblasti (0)

kolony,

1

s odvodem proudu obsahujiciho 1,3-butadien (B)
z odvadéci gasti (3a, 3b, 5a, 5b) kolony (TK)

s ptickou, Vv misté mezi diléimi ocblastmi (3b) a (5a), a

- s naslednym odvodem proudu (B) kK rafinaéni destilaci

(krok III).

19. Zatrizenl podle naroku 18, vyznadujici se tim, zZ=

nizkovrouci slozky skondenzované  ~ z parniho proudu

[39]
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v kondenzatoru (K), se casteénd odevzdavaji jako zpétny tok
na hlavu kolony (TK) s ptickou a zbytek se vypoudti Jjako

proud (A) nizkovroucich sloZek.

0. Zatrizeni podle naroku 18 nebo 19, vyznaéujici se
tim, Ze v koloné (TK) s ptickou jsou uspotradany reaktivni
vestavby v dilél oblasti (5a) odvadéci c&asti (3a, 3b, ba,
5pb) mezi mistem odpovidajicim privodu (F) a odvodem proudu
obsahujiciho (1, 3-butadien) z odvadéci casti  kolony (TK)

s prickou.

21. Zatizeni podle naroku 20, vyznadujici se tim, Ze
reaktivni vestavby se nachazeji navic V hornich dilcich
oblastech odvadéci tiasti (3a, 3b, 5a, 5b), s vyhodou Vv dilél

oblasti (3b), zv14&té& vyhodné v dildéich oblastech (3a a 3b) .
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