
Современная технология получения оксида этилена многоступенчата и связана с
большими энергозатратами, вследствие использования высокопотенциального
тепла. Как уже говорилось авторами [1], в патентах [2] и [3] была предложена
экстракция сверхкритическим диоксидом углерода, которая могла бы
значительно упростить технологию получения оксида этилена.
Сверхкритический диоксид углерода имеет высокую поглотительную
способность относительно оксида этилена растворенного вводе [4,5]. Однако
при этом процесс разделение смеси диоксид углерода – оксид этилена оказался
достаточно энергозатратным. Это связано с поддержанием большой разницы
температур между кубовой и топовой частями колонн. В среднем в кубовой
части температуру необходимо поддерживать в районе 50°С, а в верхней части -
-2°С. Наиболее затратным является поддержание минусовой температуры, так
как появляется необходимость в холодильной установке. Поэтому авторы
патента [3] предлагают использовать инертные газы (пропан, бутан, пентан) для
понижения температуры конденсации диоксида углерода в верхней части
колонны. Присутствие углеводородов в смеси повышает температуру
конденсации диоксида углерода [6,7]. Конденсация в таком случае происходит
при температуре близкой к 30°С, которая может поддерживаться за счет
оборотной воды. В патентах [2,3] среди углеводородов был выделен н-бутан, как
наиболее эффективная инертная добавка. Однако по экономическим подсчетам
Гумеровой Г.И. и авторов [8] наиболее экономичной и менее энергозатратной
инертной добавкой оказался н-пентан. С целью определения лучшей инертной
добавки авторы данной статьи рассчитали в специализированной программе
колонну разделения смеси оксид этилена – диоксид углерода с разными
инертными добавками. Схематически колонна представлена на рис.1. Смесь
оксида этилена, диоксида углерода, инертного газа и небольшого количества
воды подается в среднюю часть колонны, где происходит раязделение исходной
смеси. Большая часть диоксида углерода из верхней части колонны идет в
рецикл, а в кубовой части скапливается чистый оксид этилена. Колонна
содержит 15 теоретических ступеней разделения. При ее расчете
использовалась модель внутренних и внешних циклов (Inside-out).В данной
модели сначала рассчитываются и сводятся материальные и тепловые балансы
на n-ной тарелке, а затем и во всей колонне.Расчет материального баланса
тарелки осуществлялся с использованием коэффициента фазового
распределения, который определяется по формуле: Рис. 1 - Схема потоков
дистилляционной колонны где ki– коэффициент фазового распределения i-ого
компонента,yi– мольная доля компонента в паровой фазе i-ого компонента,xi–
мольная доля компонента в паровой фазе i-ого компонента. Материальный
баланс каждой тарелки: или где - общее количество молей на данной тарелке,
кмоль/час; - количество молей жидкой фазы поступающей с верхней тарелки,
кмоль/час; – количество молей паровой фазы, поступающей с нижней тарелки,



кмоль/час; – количество молей потока, поступающего с боковых потоков;
кмоль/час; – мольные доли j-го компонента на i-ой тарелке соответственно во
всей системе, паровой и жидкой фазах, в боковом потоке. Тепловой баланс
тарелки: где ii - удельная энтальпия на i-ой тарелке, кДж/кг;iжi+1 - удельная
энтальпия жидкой фазы поступающей с верхней тарелки, кДж/кг;ini-1– удельная
энтальпия паровой фазы, поступающей с нижней тарелки, кДж/кг;iбi– удельная
энтальпия потока, поступающего с боковых потоков. Равновесное состояние
описывалось уравнением Пенга-Робинсона: где – удельный объем, -
универсальная газовая постоянная, - температура в системе, – давление в
системе, – коэффициент, учитывающий влияние межмолекулярных сил
взаимодействия,–коэффициент, учитывающий эффективный молекулярный
объем. Коэффициенты и рассчитываются по формулам: где и - мольные доли i-го
и j-го компонентов системы, и – коэффициенты и для чистых компонентов,
которые рассчитываются по формуле: где - критические давление и температура
чистого компонента, - фактор ацентричноти чистого компонента. Данные по
взаимной растворимости углеводородов с диоксидом углерода были взяты из
[5,6,7], а с оксидом этилена представлены в [Зимаков]. Полученные результаты
представлены в таблице 1. Как говорилось ранее, инертные добавки
существенно повысили температуру конденсации диоксида углерода в верхней
части колонны (от -2 до 30°С). Однако углеводороды растворимы в жидком
оксиде этилена, к тому же параметры, поддерживаемые в кубовой части
колонны, способствуют их конденсации. Таблица 1 - Состав потоков на выходе из
колонны Инертные добавки С4H10 C3H8 C5H12 без добавок массовый
поток,кг/час 22137 18663 49399 23641 температура, C 50 50 50 50 давление, бар
67 65 68,4 37 Покомпонентный массовый поток кг/час диоксид углерода 13779
14131 31444 2422 оксид этилена 3565 3218 3446 21192 инертная добавка 4718
1303 14415 – вода 14,77 11,28 16,60 26,88 Процентное содержание компонентов
в потоке диоксид углерода 61,91 17,24 63,18 10,25 оксид этилена 16,34 75,76 7,1
89,64 инертная добавка 21,68 6,98 29,7 – вода 0,07 0,06 0,03 0,11 Полученные
результаты показали, что решение, предложенное в патентах [2,3], оказалось не
самым лучшим вариантом, так как углеводороды понижают чистоту получаемого
продукта. При этом лучшие показатели по чистоте оксида этилена имеет
колонна без инертных добавок. Предварительные расчеты по энегрозатратам
данной колонны достаточно велики. Однако они могут оказаться оправданными,
если рассмотреть всю технологию в целом и сравнить со существующей.


