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a polymeri z glykoli

Vyndlez se tyka zpiisobu selektivniho oddélova-
ni potenciondlnich polymerotvornych litek a poly-
mert z glykolt, jichZ bylo pfedtim pouZito k vysou-
§eni vlhkych $té€pnych plynii s obsahem olefind
a diolefini z pyrolyzy plynnych nebo kapalnych
ublovodikt a jeZ se dile tepelné regeneruji zni-
mym zplisobem za t¢elem desorpce vody.

Cilem pyrolyzy plynnych a kapalnych uhlovodi-
kii, provddéné zndmym zpisobem, je v prvé fadé
ziskani niZiich olefind. St&pné plyny z pyrolyzy se
musi pfed jejich d€lenim destilaci pfi nizkych
teplotich oddélit od vody z procesu a diikladné
zbavit zbytkl vihkosti.

Absorpce vodni piry z $tépného plynu pranim
kapalnym, kontinudlné regenerovatelnym ab-
sorpénim ¢inidlem, napfiklad glykoly typu di-, tri-
a tetractylénglykolu, k dosaZeni poZadovaného
nizkého rosného bodu, patii rovnéz k znamému
stavu techniky.

Stépny plyn z pyrolyzni pece prochdzi pred
vysouSenim nékolika stupni odd&lovani pyrolyz-
nich kondenzit (pyrolyzni olej, pyrolyzni benzin)

a vody z procesu, napfiklad pranim olejem a vo- .

dou, poté né&kolikastupiiovym stladenim na tlak
napftiklad 1,6 MPa, za soudasného chlazeni a oddé&-
lovéni kondenzath. Pfi vstupu do vysouseci kolony

obsahuje tépny plyn presto kromé& vodni pary ,

je$té uhlovodiky Cs— aZz C,;y— s jednou nebo
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né€kolika nenasycenymi vazbami, napfiklad isop-
ren, cyklopentadien, styren a metylstyreny, jakoz
i aromdty C;— az Cy—. Tyto uhlovodiky, zejména
diolefiny, styreny a aromaity, jsou naptiklad v tri-
etylénglykolu dobfe aZ velmi dobfe rozpustné.

- Jsou proto vypirdny spolu s vodou a dochazi

k jejich koncentraci v absorpénim &inidle, nap¥ik-
lad trietylénglykolu, aZ do 15 % objemovyich.

Dile je zndmo, Ze pfi nasledné regeneraci takto
nasyceného glykolu po prani plynu zahf4tim na
teploty 423 aZz 493 K za udelem odstranéni
absorbované vody, coZ patfi rovn& ke stavu
techniky, €4st rozpusténych uhlovodikd, zejména
diolefiny a styreny, polymeruje. Tyto nenasycené
slu€eniny jsou déle oznadoviny, jako potencidlni
polymerotvorné litky. Za uvedenych podminek
regenerace se polymery ndsledkem své netékavosti
hromadi v glykolu. Po pfekro&eni meze nasyceni,
jeZ neni pfesné zndma, dochdzi nutné k vyluéovéni
polymert, pfedev$im ve vyménicich tepla a v kolo-
né regeneracéniho zafizeni, a tim nakonec k odsta-
veni zafizeni.

Aby se zabranilo porucham provozniho reimu
zafizeni pro regeneraci glykolu v diisledku vzniku
a usazovani polymeri, byly navrZeny riizné zpi-

. soby.

Tak je mozZné odstranit potencidlni polymero-
tvorné litky rozpusténé v glykolu vyhinénim
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inertnim plynnym médiem, naptiklad pfehfitou
vodni pérou, pfi teplotich mezi 393 a 453 K.
Teprve poté nésleduje ohfev glykolu na teplotu

odvodnéni 473 aZz 493 K, nutnou k dosaZzeni

nizkého rosného bodu §t&pného plynu. Pfitom lze

odvoditovani podpofit zndmym zplisobem vyhané-

nim bezvodym stripovacim plynem. Nevyhoda
uvedeného postupu spotivd v tom, Ze nelze Gplné
zabranit oh¥evu glykolu nasyceného potencidlnimi

polymerotvornymi latkami, coZ je pFi¢inou vzniku .

polymeri. Bylo prokazéno, Ze se pfi popsaném
postupu netvoti polymery teprve v prib&hu odvod-
tiovani pfi 473 az 493 K, nybrZ jiz ve vyménicich
tepla pred . stripovaci kolonou a pti stripovéni
glykolu v teplotnim rozsahu 393 az 453 K.

Dal§i moznost, jak provést potfebné odvodnéni
glykolu pfi teplotéch, pfi nichZ se vzniku polymeri
do znaéné miry zabréni, je regenerace ve vakuu.
Jako nevyhody je zde nutno uvést vysoké naklady
na zafizeni a energii, jakoZ i znatné ztréty gly-
kolu.

RovnéZ zndmo je priddvat ke glykolu nasycené-
mu vodou organickou slouéeninu tvofici s vodou
azeotrop, ktery se pfed konecnou regeneraci od-
strani destilaci. Uvedenym zpiisobem se sice sniZi
teplota pfi odvodiiovani glykolu, neodstrani se
véak z ného potencidlni polymerotvorné latky
a polymery.-

Dile bylo jiZ navrZeno pred desorpci vody
katalyticky hydrogenovat potencidlni polymero-
tvorné latky obsaZené v nasyceném glykolu na
whlovodiky neschopné polymerace pfi nasledujici
regeneraci. Exotermicky charakter procesu vyZa-
duje vazbu se zndmymi operacemi expanze a stri-
povini jak pfed, tak b&hem hydrogenace, coZ

zna&né zvy$uje a komlikuje technickou ndrocnost

tohoto Fefen.

Ke stavu techniky patfi téZ Cisténi rozpoustédel,
obsahujicich polymery nebo jiné nesnadno tékavé
slougeniny, pouzivanych pfi extrakcich nebo ex-
trakénich destilacich, jako napfiklad etylénglyko-
lu, a to pomoci extrakéni destilace za pridavku
malych mnoZstvi aromatické frakce, vrouci o 30 az
80 K vyie ne? rozpouitédlo uréené k &isténi.
Nevyhodou uvedeného zpiisobu &isténi je, Ze je
omezen na rozpoustédla nizkych a stfednich rozsa-
hit bodu varu. PouZiti obdoby u vys§ich glykold,
napfiklad u trietylénglykolu s bodem varu asi 551
K, by krom& obtiZi se ziskdnim technicky pouZitel-

nych aromati s destiladnim rozmezim 581 az 631

K zpisobilo nepfimé&fené velké tepelné namédhéni
glykolu, jemuZ je nutno se vyhnout pro moZnost
rozkladu glykolu. Destilace ve vakuu by silné
zvy§ila technickou a energetickou ndro¢nost
a vzrostlo by déle ekonomické zatiZeni.

Podle jiného zpilisobu se navrhuje sniZeni obsahu
potencidlnich polymerotvornych latek a polymerii
v glykolu extrakci, k g&emuz jsou zapotfebi extrak¢-
ni &inidla s dostateénym rozsahem nemisitelnosti

s glykolem a s vhodnym rozdé&lovacim koeficien- -

tem pro potencidlni polymerotvorné litky a poly-
mery. Je zndmo, Ze nafta, nejlevn&ji parafinicko-

naftenické rozpoustédlo, md dostate¢ny rozsah
nemisitelnosti s glykolem, m4 viak velmi maly
rozd&lovaci koeficient pro polymery. Tim je mozné
uvedenou extrakei sniZit odparek nasyceného gly-
kolu p¥ibliZng pouze o 1/3 a v nejpfiznivéjsim
pHpadé o 2/3. Zvlast nevyhodnd je u tohoto
zphisobu velkd spotfeba rozpoustédla, a to 50 aZ
200 % obj., vztaZeno na nasyceny trietylénglykol,
jako? i mald extrakéni Gcinnost pro polymery,
zejména pro polymery s vy3i molekulovou hmot-
nosti. -
Utelem vynilezu je odstranéni nevyhod zné-
mych zpiisobd pro zamezeni vzniku, vypaddvéani
a usazovdni polymert v plykolovych okruzich
a zabr4néni tim vyvolanym zaréZzém v provozech
pyrolyzy, jakoZ i ekonomickym ztratam v nich.
Ukolem vyndlezu je vyvinout zpiisob, jimZ by se
podafilo G&inng a hospoddrné Lelit vzniku, vypadé-
véni a usazovéni polymeri v glykolovém okruhu
pfi regeneraci glykolu tim, Ze se z n&ho pfedem
odstrani potencidlni polymerotvorné latky a jiz
vzniklé polymery. 1
Shora uvedeny tkol je feSen tim zpisobem, Ze se
podle vynélezu nasyceny glykol z prani plyni pfed

_extrakci 5 aZ 40 % obj., zejména 10 az 30 % obj.,

parafinicko-naftenickym uhlovodikem s destilac-
nim rozsahem 293 aZ 323 K nejdfive smisi se 3 aZ
15 % obj., zejména 5 az 10 % obj., uhlovodikové
smési bohaté na toluen anebo arométy Cg— omeze-
n& rozpustné v glykolu poptipadé toluenu anebo
arométit Cg— v &isté formé a nakonec pii teplotich
pod 323 K s 5 a% 20 % obj., zejména 8az 12 % obj.
vody, vztaZeno na Cisty glykol.

Parafinicko-naftenické uhlovodiky jsou ve vo-
dném glykolu prakticky nerozpustné.

Popsanym postupem se oddéli az 70 % polyme-
rii obsaZenych v nasyceném glykolu a podstatné
podily rozpusténygch uhlovodiki. Jako zvlast vy-
hodn4 se pfi FeSeni podle vynilezu projevuje
skuteénost, Ze se krom& polymert oddé&luji z glyko-
lu zejména potencidlni polymerotvorné latky, coZ
bylo prokdzino znatnym snizenim bromového
&sla. Podle vynilezu je sniZeni bromového &isla
procentuélng vzdy vyssi, neZ snizeni obsahu uhlo-
vodikii dosazené v procesu. To znamend, Ze
dochdzi k selektivnimu odd&leni nenasycenych

. uhlovodikii, je# jsou pi¥imymi ptvodci vzniku

polymert.

Zvl4$t prekvapivého a pozitivniho G¢inku pro
fefeny kol se dosdhne, ptidaji-li se pfed popsa-
nym piidavkem vody do glykoluz prani plynti azdo
nasyceni aromdty nebo smés aromatd, jeZ jsou
v glykolu omezen& rozpustné. Timto nasycenim
glykolu aromatickymi uhlovodiky podle vynélezu
se podstatné kvantitativné podpofi vytéstiovaci
t&inek, vyvolany néslednym p¥idavkem vody. ‘

Vhodné jsou viechny smési uhlovodiki bohaté
na toluen a aroméaty Cy—, popfipadé isté aromaty
C,— anebo Cy—, jejichZ pfidavek ¢&ini 3 aZ 15 %
obj., zejména 5 aZ 10 % obj., vztazeno na &isty
glykol. Smési s vysokym obsahem benzenu jsou
méné vhodné s ohledem na pfili§ vysokou rozpustl



nost benzenu v glykolech. Pokud se v glykolu
dosdhne shora uvedenych koncentraci v diisledku
absorpce aromitl ze $t&pného plynu, pfidavek
aromati se pfislusné sni{.

- Pfi obsahu 2-3 % obj. vody v nasyceném
glykolu, obvyklém po vysuseni pyrolyznich plyni,
postacuje pfi uvedeném piidavku aromatd podle
vyndlezu zvysit obsah vody o 5 az 20 % obj.,
zejména 8 aZ 12 % obj., vztaZeno na &isty glykol,
k vytésnédni takového mnoZstvi uhlovodiki, jez
obsahuje pfes 80 % pfitomnych polymerti a poten-
cidlnich polymerotvornych latek.

Oddélovani uhlovodikii s potencidlnimi polyme-
rotvornymi litkami a polymery lze podstatné
urychlit intenzivnim promichdvanim s 10 az 30 %
obj. smési parafinicko-naftenickych uhlovodiki,
.vztaZeno na Eisty glykol, co? je z hlediska kratkych
dob usazovéani potfebnych pro technicky proces
nutné. Kromé urychleného oddélenf fizi se dosa-
huje i intenzivnéjsiho oddéleni pfevaZné& nenasyce-
nych uhlovodiki, pochazejicich ze §tépného plynu,
od glykolu. Tento postup piedstavuje dvoufunkeni
pochod. Na jedné stran€ jsou podstatné podily
potenciédlnich polymerotvornych ldtek a polymerd,
v disledku vytésiiovaciho Winku, v glykolu jiZ ve
forme disperzni fdze. Na druhé strané prechézeji
potenciélni polymerotvorné litky a polymery, je§ts
rozpusténé, napfiklad v trietylénglykolu, na zikla-
dé pfiznivéjsiho rozdélovaciho koeficientu, vyvo-
laného pfidavkem aromdti, dodateéné do extrakd-
ni fize, ¢imZ se dosdhne jejtho dvojndsobného
obohaceni potencidlnimi polymerotvornymi ltka-
mi a polymery, probihajictho na zikladé dvou
odli¥nych principt.

Podstatnym vyznakem feseni podle vynalezu ve
srovnani s jingmi zndmymi zpisoby je zna&n&
Ucinnéjsi odstranéni polymerit a potencidlnich
polymerotvornych litek, jehoz se dosahuje pouze
postupnym nasycenim aromaty, vyté&snanim vodou
a pridavkem parafinicko-naftenickych uhlovo-
dikd.

Vytésndni a odd€lovéni polymert a potencidl-
nich polymerotvornych litek spolu s uhlovodiky se
miZe podle vynilezu provadét jak s dil&im prou-
dem, tak s celkovym obihajicim glykolem, napfi-
klad trietylénglykolem, pochézejicim z prani
plyni.

Pomérné€ malé sniZeni obsahu uhlovodikd v tri-
etylénglykolu, pozorovatelné u uvedeného postu-
pu, v porovnini se sniZenim obsahu polymert
a bromového ¢isla, je pro feSeny tikol bezvyznam-
né, protoZe uhlovodiky, pfevazné aromatické,
zbylé v glykolu, zejména benzen, nedini pfi nésle-
dujici. tepelné regeneraci potize. Podstatné pro
technicky proces je zna¢né& vétii odstranéni poly-
meri a selektivizace odstratiovani nenasycenych
uhlovodikii, jeZ se projevuje v siln&j$im poklesu
bromového ¢isla vzdor vy$§imu obsahu zbytkovych
uhlovodikil. '

Pouziti zplisobu oddé&lovani potencislnich poly-
merotvornych litek a polymerd podle vyndlezu za
Setrnych teplot umozZiluje bezpedné a zvlast hospo-
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darnym zplsobem zabranit provoznim poruchdm,
k nimZ dochdzi v dasledku vypadavani polymera
v okruhu glykolu a jejich usazovéni zejména ve
vyménicich tepla a regeneraénich kolonich. Hos-
poddrnost zplisobu zdiiraziuje té skuteénost, Ze
pomocné latky potfebné k jeho realizaci (arométy,
voda, nafta) jsou v zdvod& na vyrobu etylénu
k dispozici, jejich spotfeba je mal4 a jsou regenero-
vany. Zpiisob se déle vyznacuje nizkymi technicky-
mi naroky a jednoduchou technologii.

Zpisob podle vynilezi je na svjch podstatnych
operacich bliZe objasnén dvéma nésledujicimi p¥i-
klady.

Piiklad 1

Technicky trietylénglykol (sklddajici se z 0,7 di-,
98,7 tri- 2 0,6 % hmot. tetraetylénglykolu), pouzi-
ty v zafizeni na vyrobu etylénu k vysousSeni
St€pného plynu po 4. kompresnim stupni pfi 30
8 K a 1,5 MPa, se odvede ze zafizeni a expanduje
na atmosféricky tlak. Po expanzi m4 trietylénglykol
10,2 % obj. uhlovodikii, 2,0 g/1 polymert*, jakoz
i bromové ¢islo 6,8 gBr/100g.

K 1000 ml shora uvedeného glykolu se p¥id4 p¥i
318 K nejdifive 100 ml smési toluenu a xylenu
(60 : 40), poté 100 ml vody a nakonec v nep#ilis
rychle béZicim michadle (asi 1000 ot/min) 300 ml
smesi parafinicko-naftenickych uhlovodikii (pri-
marni lehky benzin, destilaéni rozsah 313 aZ
433 K). Po jednohodinovém usazovani se obé f4ze
oddéli. Rafindt, obsahujici trietylénglykol zbaveny
do zna¢né miry polymerd a polymerotvornych
latek, jakoZ i ostatnich uhlovodikii, obsahuje pak
6,0 % obj. uhlovodiki a 0,35 g/l polymert*; jeho
bromové ¢islo ¢ini 0,8 gBr/100 g. Tento vysledek
odpovidd sniZeni obsahu uhlovodikii o 41,2 %,
polymeri 0 82,5 % abromového &isla 0 88,2 %.

* Obsah polymerii byl stanoven nékolikangsob-
nou extrakci trichloretylénem a xylenem a pie-
pocten na trietylénglykol prosty uhlovodiki.

Piiklad 2

Nasyceny trietylénglykol, pouZity v za¥izeni na
vyrobu etylénu k vysouSeni §té&pného plynu pfi
308K a 1,5MPa (mezi 4. a 5. kompresnim
stupném) a vedeny do tepelné regenerace pri
teplotich aZ 473 K, se kontinualng odvidi v diléim
proudu v mnoZstvi 1,8 m’/h mezi glykolovou
prackou a regeneraci a expanduje na tlak 0,3 MPa.
Trietylénglykol, obsahujici 11,7 % obj. uhlovodi-
kGt a 2,52 g/1 polymerd* a vykazujici bromové
Cislo 6,8 gBr/100 g, se zesili aZ do nasyceni
0,108 m*/h toluen-xylenovou frakci z rafinace
pyrolyzniho benzinu (hustota 0,857 g/cm?, desti-
la¢ni rozsah 389 aZ 420 K, 0,5 benzenu, 46,0
toluenu, 21,0 etylbenzenu, 15,5 xylentl, 2,0 arom4-
td Cy— a 15,0 % hmot. alifatli/parafinii), poté se
pfida pfi 308 K 0,18 m*/h vody a nakonec ve
sméSovacim tdseku 0,54 m3/h prevazné parafinic-
ko-naftenického benzinu (hustota 0,711 g/cm?),
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pousivaného na vstupu do pyrolyzy. Déleni obou

f47i se provede v délici nddobé& po primérmé dobg
prodleni jednu hodinu. '
Oddéleny trietylénglykol, obsahujici 6,5 % obj.
uhlovodiké a 0,36 g/l polymerd* a vykazujici
bromové &islo 1,4 gBr/100 g, se poté vede v diléim

. ‘proudu do tepelné regenerace. SniZeni obsahu

uhlovodikd, dosazené d&lenim, &ini 43,6 %, poly-
meri 85,7 % a bromového &isla 83,7 %.

* Obsah polymerii byl stanoven nékolikanésob-
nou extrakci trichloretylénem a xylenem a pte-
potten na trietylénglykol prosty uhlovodikii. '

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob selektivniho oddé&lovéni potencidlng
polymerotvornych litek a polymerti z glykold, jichZ
bylo predtim pouZito k vysouseni vihkych $t€pngch
_ plynii z pyrolyzy plynnych nebo kapalngch uhlovo-
dikt, obsahujicich pfevdZné olefiny a diolefiny,
a je¥ se pak tepelné regeneruji, extrakci parafinic-
ko-naftenickym uhlovodikem, vyznatujici se tim,
¥e se nasyceny glykol z prani plynii pfed extrakci
5 a% 40 % obj., zejména 10 a% 30 % obj., parafinic-
ko-naftenickym uhlovodikem s destiladnim rozsa-
hem 293 a% 323 K nejd¥ive smisi se 3 aZ 15 % obj.,

Vytiskly Moravské tiska¥ské zédvody,
provoz 12, Leninova 15, Olomouc

zejména 5 aZ 10 % obj. uhlovodikové smési bohaté
nia toluen anebo arométy Cg— omezené& rozpustné
v glykolu, poptipadé toluenu anebo arométd Cy—
v &sté form& a nakonec pfi teplotich pod 323 K
s 5 az 20 % obj., zejména 8 aZ 12 % obj., vody,
vztaZeno na &isty glykol. v

2. Zpisob podle bodu 1, vyznageny tim, Ze se
glykol pfed tepelnou regeneraci extrahuje celkové
nebo v- diléim proudu periodicky nebo konti-

nuélné.

Cena: 240 K¢s
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