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(54) Spdsob ziskavania istého izobuténu

Vyndlez rie§i ziskavanie, resp. izold-
ciu izobuténu zo zmesi uhlovodikov, najmd
s velmi blizkymi teplotami varu, zvléég zo
zmesi buténov, izobuténu, butadiénu, butd-
nu a izobutdnu s dlelom ziskat &isty izo-
butén pre daliie pouZitie v chemickych syn=
tézach, ndroénych na Eistotu pou¥itého izo-
buténu.

PodTa tohto vyndlezu sa &isty§ izobu-
tén ziskava zo zmesi s uhlovodikmi, najmi
z uhlovodikovej C,~frakcie, v dvoch stup~
fioch, V prvom stupni sa pdsobi aspoil jed-
nym alifatickym alkoholom,s vyhodou metano-
lom a/alebo izobutanolom, pripadne ich
vodnymi roztokmi na zmes uhlovodikov, v kto-
rych md%u byt pritomné aj konjugované diény,
za zvySeného tlaku a katalytického d&inku ,
kyslych katalyzdtorov. Selektivne vznikajia-
ce alkyl-terc-butylétexy a terc-butylalko-
hol sa izolujd a v druhom stupni za atmosfe-
rického, pripadne zniZeného tlaku sa vedd
na kysly kontakt, priom vznikd izobutén,
alifaticky alkohol a voda. 2 reakénej zmesi
sa zndmym spdsobom izoluje vysoko&isty izo-
butén.
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Vyndlez rie§i ziskavanie izobuténu zo zmesi uhlovodikov, najmj s velmi blizkymi teplo-

tami varu, zvld%t zo zmesi buténov, izobuténu, butadiénu, butdnu a izobutédnu.

Pomerne ddvno sd zndme procesy izoldcie izobuténu z C4 frakcie pdsobenim kyseliny siro-
vej o konc. 40 aZ¥ 65 7 hmot., najEastejZie o konc. 65 %7, cez intermedidrnu tvorbu kyseliny
terc-butylsirovej, resp., terc-butylalkoholu [Asinger F.: Chemie und Technologie der Monoolefi-
ne, str. 235 aZ 253. Akademie-Verlag Berlin /1957/; Ariesi Nagaro: J. Jap. Petrol. Inst. 16,
790 /1973/; Schleppinghoff B.: Erd;l und Kohle 27, zo3it 5, 240 /1974/].

Aviak podobne, ako aj pri analogickom procese izoldcie izpbuténu pdsobenim vodného roz-
toku kyseliny chlorovodikovej na frakciu CA’ kedy za katalytického G&inku chloridov kovov
s pomerne vysokou selektivitou ako medziprodukty vaznikaju terc~butylalkohol a terc-butylchlo-
rid [Herie Tatsuo a spols Hydrocarbon Process, 49, No 2, Sec. 1, 137 /1970/], ktoré sa lahko
oddelia zo zmesi uhlovodikov a pri teplote 85 a% 120 °¢ dehydrochloruji a dehydratujd za rege-
nerdcie pomerne &istého izobuténu, nevyhodou je znalnd korbzia zariadenia i vy§sSia tvorba

vedlajS§ich produktov.

K tomu eSte pristupujd problémy s regenerdciou kyselin a likviddciou odpadov. Problémy
s kordziou si aj pri selektivnej esterifikacii kyseliny octovej izobuténom z frakcie uhfo-
vodikov za tvorby terc-butylacetdtu, ktory sa zasa Ilahko pri zvySenej teplote rozkladd na

izobutén a kyselinu octovid [Jap. pat. 43 - 12562; J. Jap. Petrol. Inst, 16, No 9, 790 /1973/].

Pozornost vzbudzuje spdsob s vyuZitim molekulovych sit, pri¥cm napr. sitd s otvormi
5 R zadrZujd molekuly izobuténu a izobutdnu, ale prepi¥tajdi molekuly 1-buténu a 2-buténov
a inych linedrnych uhlovodikovw C14 /Jap. pat. 47 - 13251/, Zasa molekulové sita s otvormi

8 aZ 8,2 S adsorbujd len izobutén, ktory sa dimerizuje na diizobutény /Jap. pat. 47 - 42803/.

Tieto postupy, podobne ako aj dals{ [Pisman I. I. a spol.: Aut. ocsvedd. ZSSR 407 864
/1974/], si sice zaujimavé, ale ndrodné energeticky a investiZne. Zaujimavy a ddkladne pre-
pracovany je vSak spdsob izoldcie izobuténu z frakcie C4 uhlovodikov, spodivajidci v selektiv-
nej hydratdcii izobuténu s vodou pri teplote 70 a% 110 °c a tlaku 1,6 aZ 2,2 MPa za kataly-
tického d€inku katalyzdtora idnomenidového typu, napr. sulfonovaného polyetylénu, polypropy-
lénu alebo polyvinylchloridu, za tvorby vodného roztoku terc-butylalkoholu, ktory sa potom
na podobnom katalyzdtore pri teplote 80 a3 110 UC; ale aj tlaku menZieho ako 0,3 MPa dehydra~

tuje za tvorby &istého izobuténu.

Nevyhodou je vSak nutnost kvdli zlepSeniu styku izobuténu s vodou pouZivat do reak&né-
ho prostredia poldrne rozpld&tadléd v mnoZstve 10 a¥ 70 %, po&itané na hmotu vody alebo aspoti

povrchovoaktivne, zv148¢ neionogénne alebo katidnaktivne latky.

Neriefi v8ak problém izldcie izobuténu zo surovych pyrolyznych, resp. nedplne odbutadie-
nizovanych pyrolyznych C4 frakcii, podobne ako ani dalsi zaujimavy spdsob /Verdol J. A.: USA
pat. 3 121 124/, ktory riedi izoldciu terc-moncolefinov so 4 a3 7 atomami uhlika v zmesi
s inymi monoolefinmi éterifikdciou s alifatickymi alkoholmi a potom regenerdciou terc~olefi~
nov keontaktovanim so silnokyél?m katalyzdtorom. Pésledn? spbsob navySe, len v malej miere
zohladfiuje chemickd rovnovadhu medzi alkyl-terc-butyléterom na strane jednej a izobutéqom

s alkoholom na strane druhej.

Uvedené a dal3ie nedostatky zndmych postupov izldcie izobuténu riedi a niektord prednosti

poslednych dvoch postupov vyuziva a dalej zdokonaluje spésbb podfia tohto vyndlezu.

Podla tohto vyndlezu sa.spﬁsob ziskania Zistého izobuténu zo zmesi monoolefinov s diole~
finmi a pripadne parafinmi pri teplote 40 az 180 °C a celkovom tlaku 0,1 a% 5 MPa za kataly-
tického dfinku silnych kyselin a/alebo ansolvokyselin, uskutoldiuje tak, Ze izobutén sa izo-
luje v podstate z uhlovodikovej frakcie C, - a/alebo C5 =~ frakci s obsahom 2 a%¥ 50 % hmot.

izobuténu a s obsahom 0,1 a% 50 Z hmot. konjugovanych diénov ako 1,3-butadiénu v 04 -~ frakcii,
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cyklopentadienu a piperylénu ; 05 - frakcii, pOsobenim aspof jedného alifatického alkoholu
a/alebo vodnym roztokom aspofi jedného alifatického alkoholu o po¥te atémov uhlika v molekule
1 a%¥ 5, s vyhodou 1 a%Z 3, prilom vytvoreny aspoil jeden typ alkyl-terc—~butyléteru a/alebo
terc-butylalkohol sa oddelia od neskonvertovanych uhlovodikov a v dalSom sa katalyticky roz-
kladajdi na kyslom kontakte; s vyhodou na zld€enindch pdtmocného fosforu a/alebo sulfonovanych
makromolekulovych ldtkach a/alebo aktivovanych zeolitoch pri teplote 80 aZ 210 oC, s vyho-
dou 100 a% 160 °C a celkovom tlaku 0,05 aZ 0,4 MPa, s vyhodou 0,01 aZ 0,02 MPa, pricom

z reak&ného produktu sa oddeli &isty izobutén, pripadne alifaticky alkohol a/alebo voda,

ako aj neskonvertované alkyl-terc-butylétery a/alebo terc-butylalkohol, ktoré sa s vyhodou
recirkulujd.

Vyhodou spdsobu ziskavania izobuténu podla tohto vyndlezu sid hlavne nové znaky, spoli-
vajlice v moZnosti izoldcie izobuténu, napr. z pyrolyznej c, frakcie s nizkym, ale aj vyso-
kym obsahom butadiénu, bez pozoruhodnejZieho poklesu obsahu tohto cenného diénu. Dalej
v stifasnej funkcii ni%fich alifatickych alkoholov ako homogeniza&nych, tak aj reak&nyech
&inidiel.

Vy88{ dlinok 'spofiva hlavne vo vyraznej diferencidcii celkového tlaku pri selektfvnej
syntéze alkyl-terc-butyléterov a terc-butylalkoholu, ktory musi byt vyrazne vy§si ako pri
rozklade éterov a terc-butylalkoholu, &oho vysledkom je jednak vysokd konverzia izobuténu

pri izoldcii a vysokd konverzia i selektivita rozkladu alkyl-terc~butyléterov.

Napokon, s vyuZitim izobutanolu ako alifatického alkoholu, sa z vytvoreného izobutyl-
~terc-butyléteru rozkladom, hlavne pri teplotdch nad 120 °c, z 1 mélu dostévéjd takmer 2 mé-
1y izobuténu. Dal3ou vyhodou je flexibilita spdsobu ziskavania izobuténu nielen z hladiska
potenciondlne dostupnych alifatickjech alkoholov, ale aj pre pripad, #Ze sd prebytky izobu-

ténu.

Vtedy mo%no aspoii tast medziproduktu, tj. alkyl-terc-butyléteru, napr. metyl-terc—
-butyléteru spotrebovdvat ako antidetona&ny komponent do motorovych benzinov. Uvedeny éter
a dal§ie, hlavne s vy33im poltom uhlikov v alkyle, ako rozpd3tadld pre ndterové ldtky, odmas-
tovadl4, alkyla&né &inidld ap. Alkyl-terc-butylétery moZno tiez Tahfie skladovat neZ listy

izobutén.

Ako potencidlne suroviny pre ziskanie &istého izobuténu prichddzajd do dvahy hlavne
pyrolyzne plyny, predovietkym z pyrolyzy benzinu, najmi plynového oleja, ako tzv, pyrolyzna
C4, pripadne tieZ pyrolyzna C5 frakcia, dalej C4 frakcia z produktov katalytického krakova-
nia vy§ich ropnych frakcii, izomerizdty =z izomerizdcie rovnoretazcovych alkénov, dalej
produkty disproporciondcie a dealkylédcie vhldbvodikov ap. V pripade pyrolyznej C4 frakcie
mé%e ist mapr., o surovid pyrolyznu C[0 frakeiu, priéadne rafinovand od acetylénickych primesi

alebo najfastejsie v podstatnej miere odbutadienizovand pyrolyznu C4 frakeciu.

S$ prihliadnutim na typ vychodiskovej suroviny, najmi na obsah pritomného 1,3-butadiénu
a 1,2-butadiénu, je vhodné volit optimdlny typ katalyzdtora selektivnej adicie alkoholov ~
na izobutén. Tak v pripade vysokého obsalu butadiénu vo vychodiskovej uhlovodikovej zmesi,
vhodnd je aplikdcia hlavne kyseliny sirovej, menej vhodnd je kyselina fosforednd a chlorovo-

dikovia.

Dalej vhodné sd tzv. ansolvokyseliny, ako sulfonované makromolekuldrne ldtky, zvl4st
sulfonovany izotakticky polypropylén, sulfonovany vysokohustotny polyetylén s minimdlnym
tavnym indexom, zv143t sulfonovany zosietovany vysokohustotny i nizkohustotny polyetylén,
sulfonovany polyvinylchlorid a najmi sulfonovany polyvinylfluorid, sulfonované pyrolyzne
smoly, vysokosulfonované zosietované fenolformaldehydové Zivice, dalej vysokosulfonované
styrén-divinylbenzénové %ivice, kysliénik fosforelny, fosforelnany, kyseliny polyfosforelné
i polyfosfore&nany samotné, hlavne viak na nosidoch, prirodné a syntetické zeolity, zvl4dst

silnokyslé aktivované zeolity, polyheterokyseliny, ako aj kombindcia uvedenych katalyzdtorov.
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Ak sa pouZije kyselina sirovd, nie sd problémy so sivotnostou katalyzdtora. V pripade
ansolvokyselin, najmi s prevahou organickjch komponentov, mdZe postupne dochddzat k "zale-
povaniu" katalyzdtora, &i k zniZovaniu pristupnosti —SO3H skupin, napr. v pripade nizkosulfo-
novanych fenolformaldehydovych alebo styrén-divinylbenzénovych Zivic alkyldciou ich aromatic-

kych jadier hlavne izobuténom ap.

V stupni izoldcie je vhodné z termodynamickych ddvodov pracovat pri vy33om neZ atmosfe=
rickom tlaku, najlepSie pri tlaku nad 1 MPa. Tento sa obvykle dosahuje tenziou ostatnych
uhlovodikovjch komponentov vychodiskove] uhlovodikovej suroviny, vrdtane neskonvertovaného
jzobuténu. Vhodné md%u byt preto prisady dusika, kysli&nika uhli&itého a pripadne iného
inertného plynu na priaznivé posunutie chemicke]j rovnovéhy. Vy§¥i celkovy tlak ako 3 MPa,

spravidla uZ nemd dal3i pozitivny Glinok na syntézu alkyl-terc-butyléteru.

Ako alifatické nasytené i nenasytené alkoholy prichddzajd do dvahy metanol, n-propanel,
2-propanol, etanol, alylalkohol, n-butanol, izobutanol, sek=-butanol, krotylalkohol, ako aj
daldie vy3%ie alifatické i cykloalifatické alkoholy, ako cyklohexanol, metylcykohexanol ap.,
ale tie¥ viacmocné alifatické alkoholy, ako monoetylénglykol, dietylénglykol, Erietyléngly_
kol, glycerol, trimetylolpropdn, neopentylglykol a pentaerytritol. Dalej vodné roztoky uvede-

nych, zvl4dst ni%Sich alifatickych alkoholov.

V stupni rozkladu alkyl-terc~butyléterov moZno pouZit inak podobné kyslé katalyzdtory,
ako v stupni selektivnej adicie, rozdiel mdZe byt len v celkovom tlaku, pridom z technolo-

gického hladiska pomerne nevhodné sd kvapalné kyseliny.

Okrem alkyl-terc-butyléterov a terc-butylalkoholu moZno na rozklad privddzat aj diizo-
butény, ktoré najmi pri vys3ich teplotdch sa takisto rozkladajd za tvorby €istého izobuténu.
Na rozdiel od stupiia syntézy alkyl-terc-butyléterov, tlak v stupni ich rozkiadu md byt o
najniiéi; obvykle %o najbliZfie k atmosférickému; v %iadnom pripade by v3ak nemal byt vyS8i

ako 0,4 MPa.

Balgie podrobnosti spdsobu podla tohto vyndlezu, ako aj daldie vyhody si zrejmé z pri-
kladov.

Priklad 1

Do rotaéného autokldvu (180 obr./min) z nehrdzavejdcej ocele sa navdZi 50 g sulfonovane]
kopolymérnej styrén-divinylbenzénovej Zivice /vlhky katex Ostion KS v H~forme/ o celkove]j
vymennej kapacite 5,58 mekv./g a 160 g alylalkoholu. Po uzavreti autokldvu a odstrdneni vzdu-
chu sa pridd 168 g zmesi izobuténu so 4,5 % hmot. 1,3 butadiénu. Nato sa obsah autoklévu
za neustdlej rotdcie vyhreje na teplotu 80 0C, prifom dosiahne tlak 0,27 MPa, a ﬁri tejto

teplote sa udrZuje polas 5 h, prifom celkovy tlak poklesﬁe‘na 0,22 MPa.

Potom sa z autokldvu vypusti cez chladi& kvapalny produkt tohto zloZenia /v % hmot./:
90,4 alyl-terc-butyléteru; 2,6 terc-butylalkoholu; 5,9 alylalkoholu a 0,9 diizobuténov. Kvapal-
ny produkt sa rozdeli rektifikdciou. Katex sa pouZije na dal3i pokus, ktory na rozdiel od
predchddzajiceho pokusu sa uskutolni pri teplote 70 OC pofas 9 h. Kvapalny produkt /312 g/
obsahuje /v % hmot./: 94,3 alyl-terc~butyléteru; 1,3 terc~butylalkoholuj 0,3 diizobuténov

a 3,2 neskonvertovaného alylalkoholu.

Ziskany alyl-terc~butyléter z oboch pokusov sa potom kontinudlne nastrekuje do reaktora
z nehrdzavejicej ocele difky 500 mm, o vnitornom priemere 15 mm, v ktorom v strede bolo
20 cm3 fosforednanového katalyzdtora o zrneni 1,25 a%¥ 3 mm s obsahom 22,61 %7 hmot. fosforu

vo forme kyslidnika fosfore&ného na nosili /pamza ako nosi&/ a &islom kyslosti 298 mg KOH/g.

Nad vrstvou a pod vrstvou katalyzdtora je 15 cm? sklenenych gulifiek o priemere 3,5 mm,

pridom cely reaktor sa vyhrieva na poZadovani teplotu a teplota sa reguluje s presnos~
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tou + 1 °C., Pri teplote reaktora /t, j. ako vlastného katalyzdtora, tak aj sklénenych gu-
1idiek/ 150 °C a celkovom tlaku v reaktore 0,1 MPa je ndstrek alyl-terc-butyléteru

1,3 g.cm;Ht.h— ; pricom z reaktora yychddzajdci produkt sa hned vedie na delenie &istého
izobuténu,

" Konverzia alyl-terc-butyléteru dosahuje 98 + | % a selektivita na izobutén 99 + 0,3 %,
prifom zvySok v selektivite do 100 % tvoria diizobutéﬁy. Kvapalny zvySok obsahujici neskon=
vertovany alyl-terc-butyléter, diizobutény a alylalkohol sa dalej deli, pridom alyl-terc-
-butyléter s diizobuténmi sa opitovne priddvajd do ndstreku alyl-terc-butyléteru a alylalko-
hol sa vedie spolu s erstvym alylalkoholom na opitovni selektivnu katexom v H-forme kata-

lyzovand reakciu s izobuténom v zmesi s 1,3-butadiénom.

Priklad 2

Do autokldvu Specifikovaného v priklade 1 sa navdZi 42 g katexu v H-forme, ¥pecifikova~
ného v priklade 1, dalej 49,8 g metanolu a 200 g v znadnej miere odbutadienizovanej pyro-
lyznej C4 frakcie tohto zloZenia /v Z hmet./: 0,1 propdnu; 0,4 propénu; 3,0 izoﬁuténu;

7,9 n~butdnu; 33,1 1-buténuj 43,2 izobuténu; 1,8 1,3-butadiénu; 6,9 trans-2~buténu;

3,5 cis~2-buténu a 0,1 izopentdnu.

Autokldv sa za neustdlej rotdcie potom vyhreje na 80 oC, celkovy tlak dotladenim du-
sika sa zvy8i na 3 MPa a pri tejto teplote sa udrZuje pofas 2 h. Potom sa autokldv ochladi,
produkt sa vyberie, zvaZi, analyzuje a deli. Dosahuje sa konverzia metanolu 99,2 + 0,2 %

a selektivita na metyl-terc-butyléter 99,9 %Z. Konverzia izobuténu dosahuje 98,7 %, so se=
lektivitou 98,1 Z na metyl-terc—butyléter; 1,1 % na terc-butylalkohol a 0,8 % na diizobuté-

ny.

Takto ziskany metyl~terc-butyléter s obsahom 1 % terc-butylalkoholu a 0,6 7% diizo-
buténov sa nastrekuje na fosforednanovy kontakt, chrakterizovany v priklade 1. V zdvislosti
od reaklénej teploty a zataZenia katalzdtora metyl-terc-butyléterom s primesami terc-butyl-
alkoholu a diizobuténov sa dosahuji rbzne vytaZky &istého izobuténu, ako vyplyva z prehladu

vysledkov v zdvislosti od reak&nych podmienok v tabulke 1.

Tabulka 1

Reakind ZataZenie Konverzia . Selektivita /7Z/ Obsah
teplota katalyzdtora metyl.terc~ terc-~butyl~ mna izobutén na diizobutény dimetyl-
/°c/ / -3 -1/ ~-butyléteru alkoholu éteru v izo-
g'kaat'h buténe bez
/ rafindcie
1%/
103 2,7 54,9 100 98,4 1,6 <0,1
108 2,4 61,8 100 98,6 1,4 < 0,1
112 1,4 64,8 100 92,4 7,6 0,1
124 3,0 94,2 100 97,5 2,5 ¢ 0,1
137 3,0 97,4 100 97,1 2,9 0,4
152 2,3 98,0 100 96,1 3,9 0,6

Priklad 3

‘Do autokldvu z nehrdzavejdcej ocele o objeme 1 dm3 opatreného vrtulovym mieSadlom
[480 obx,/min} sa navdii 200 g surovej pyrolyzne] C4 frakcie tohto zlo%enia /v % hmot./:
propdn = 0,61; propén = 0,24; izobutén = 2,00; n-butdn = 10,20; 1-butén = 18,35; izobutén =
= 25,57, trans*Z—bgtén - 4,60; cis-2~butén = 3,42; 1,3-butadién = 34,26; metylacetylén =

- 0,39 a izopentdn = 0,35.
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K tomu sa pridd 75 g metanolu s obsahom 2 g kyseliny sirovej. Obsah autokldvu sa pomo-
cou temperovaného pld¥ta rychlo vyhreje na teplotu 85 ¢ a privedenim dusika sa celkovy tlak
v autokldve upravi na hodnotu 2,5 MPa. Potom za neustdlého mieSania sa teplota v autokldve
udrZzuje na 85 * 1 °c polas 2 h, nato sa obsah autokldvu ochladi na teplotu 18 aZ 20 °¢ pomo-—

cou chladnej vody privddzanej do pldSta autokldvu.

Potom sa obsah autokldvu vypusti cez chladié a odlufoval plynov, prifom neskonvertované
monoolefiny, diolefiny a parafiny sa odvddzajd z odlufovala cez kondenzdtor chladeny na
-30 °C do tlakovej bombi&ky a v podstate dusik sa odplyfiuje. Kvapalnd fdza po dbékladnom odde-
leni plynnych uhlovodikov sa zbavi metanolu prepranim dvojnésobnym mno%stvom destilovane]j
vody. Olejovitd, vodonerozpustnd vrstva sa oddeli a rektifikdciou, resp. extraktivnou rekti-

fikdciou sa z nej ziska 65,3 g metyl-terc-butyléteru Cistoty 99,8 7.

Tento podobne, ako v priklade 2, sa vedie na fosforefnanovy kontakt s cielom ziskat
gisty izobutén a regenerovat metanol. Metanol z rozkladu metyl-terc-butyléteru, ako aj vy-
destilovany z vodného roztoku éterifikainého stupiia sa opitovne vedie do syntézy metyl-terc-

~butyléteru.
Tymto postupom straty 1,3-butadiénu boli lea 1,8 7 wvel. a n~buténov len 1,2 7 rel.

Priklad 4

.

Metyl~terc-~butyléter s obsahﬁm 13,5 % metanolu pripraveny v zdsade podla prikladu 3,
len s tym rozdielom, Ze vypieranie metanolu zo surového reaklného produktu sa robi iba s po-
lovi¥nym mnoZstvom vody a z olejovej vrstvy iba diferencidlnou destildciou, sa vedie do kon-
taktu so silnokyslym syntetickym zeolitom typu HY, tohto mechanického zloZenia /v % hmot./:
NaZO = 0,933 /NH4/20 = 10,07s Ca0 = 0,163 A1203 - 21,32; SiO2 - 67,51; mol. pomer Si02/A1203 -
= 5,37.

Silnokysly synteticky zeolit v mnoZstve 50 cm3 a vo forme vallekov o priemere 3 mm a
di%ke 6 mm je umiestneny v strede sklenenédho reaktora o vnitornom priemere 30 mm a diZke

500 mm. Aktivdcia zeolitu sa vykonala v atomosfére suchého kysli&nika uhlilitého zahrievanim

[a]

na teplotu 230 *+ 20 °c potas 2 h a potom eSte 4 h pri teplote 600 + 50 "C. Nad aktivovanym

zeolitom i pod nim si vrstvy sklemenych Rashigovych trubidek. Nad zeolitom v mnoZstve 30 cm3

a pod zeolitom 20 cm3.

Teplota katalytického 183ka - silnokyslého aktivovaného zeolitu typu HY sa udrZuje pri

teplote 160 + 2 OC, pridom nastrek metyl-terc-butyléteru s obsahom 13,5 Z hmot., metanolu je
;;t.h—1. Celkovy tlak v reaktoru je 101,2 KPa. Konvezria metyl-terc-butyléteru do-

sahuje 98,5 Z; selektivita na izobutén 93,1 % a diizobutény 6,9 %. Vzniknuty izobutén obsa-

0,8 g.cm
huje 0,6 7% hmot. dimetyléteru.

Zv§ienim teploty katalytického 18Zka na 190 + 2 °¢ za inak podobn?éh podmienok sa dosa-
huje konverzia metyl-terc-butyléteru 99,4 % so selektivitou na izobutén 92,4 % a diizobuté=~
51

ny 7,6 %. Ziskany "surovy" izobutén obsahuje 2,9 7 hmot. dimetyléteru, ktory sa odstrédni

z kvapalnéhe izobuténu "odplynenim® alebo oddestilovanim, &i rektifikdeciou.

Kvapalny podiel z produktov rozkladu metyl-terc.»butyléteru obsahuje hlavne metanol a
dijizobutény. Metanol po oddestilovani sa vedie opitovae na syntézu metyl-terc-butyléteru
a neskonvertovany metyl-terc-butyléter, spravidla i s diizebuténmi spolu s Cerstvym metyl-

terc-butyléterom na rozklad pri tlaku 0,1 aZ 0,15 MPa na silunokyslom zeolite.
Prik1lad 5

Do rotalného autokldvu o obsahu 1 dm3 fpecifikovaného v prikiade 1 sa navdZi 222 g ali-

fatického,Ca alkoholu, 13 g vihkého katexu v H~forme, takisto Zpecifikovaného v priklade 1
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a 2 g prédikového sulfonovaného polypropylénu a po odstrdneni vzduchu 172 g izobuténu s obsa-
“hom 2,3 7 hmot. 1,3-butadiénu. Reaké&né podmienky a dosiahnuté vysledky adicie alifatickych

alkoholov C4 na izobutén. si uvedené v tabulke 2.

Z n~butanolu a izobuténu vznikd n-butyl-terc-butyléter /t. v. = 122,72 oC/101,3 kPa

hustota pri 20 °c = 759,5 kg.cm-3 a index lomu nZO = 1,3962/, z izobutanolu izobutyl-terc-bu-
tyléter /t. v. = 113,05 °C/ 101,3 kPa; hustota pri 20 °C = 749,9 kg.cm™3 a S N ITTY

a zo sek-butylalkoholu sek-~butyl-terc-butyléter /t. v. = 114,57 °c/ 101,3 kPa; hustota pri

20 °C = 1,3952; n;.o = 1,3952/.

Izobutyl-terc-butyléter s obhsahom 3,2 % hmot. terc-butylalkoholu sa potom vedie na fosfo-
refnanovy kontakt val¥ekového tvaru /3 x 5 mm/ v mnoZstve 50 cm3, pozostdvajici .z kyseliny

tetrafosforeénej /obsah H6P4013 v katalyzdtore = 17,1 Z hmot./ na bieliacej hlinke. Pri teplo-

te 147 + 2 °C a celkovom tlaku 102 kPa, pri ndstreku 2,0 g—cm;Zt,
3.cm;2t,h-] je konverzia izobutyl-terc-butyléteru 98,5 a terc-butylalkoholu 100 %, pri-

tom selektivita tvorby izobuténu /politany teoreticky vznik 2 mdlov izobuténu na | ml skon-

h-1 a prietoku dusika
5 cm

vertovaného izobutyl—tefc-butyléteru/ dosahuje 94 %, selektivita na diizobutény 4 Z a na
dalsie C4 uhlovodiky 1,5 %.

Tabulka 2

Alifaticky alkohol Teplota Reak&nd Konverzia Selektivita /Z%Z/na

C doba alkoholu izobuténu alkyl-terc- terc-butyl diizo~

4 /°¢/ /h/ c, ~butylétery alkohol butény
n-butylalkohol 60 1 23,0 26,6 86,2 13,0 0,8
n-butylalkohol 90 0,5 48,1 51,9 93,8 3,6 2,1
n-butylalkohol 90 1,5 72,2 74,5 93,1 3,5 3,4
izobutylalkohol 20 0,5 45,4 48,1 92,5 4,8 2,7
izobutylalkohol 30 1,5 71,1 73,2 92,5 3,6 3,9
sek-butylalkohol 88 0,5 14,6 18,2 68,9 . 17,9 13,2
sek-butylalkohol 90 1,5 22,0 33,1 66,6 11,8 21,5

Priklad 6

Do rotalného autokldvu o obsahu 1 dm3 S§pecifikovaného v priklade 1 sa navd®i 30 g n-bu-
tanolu, 30 g izobutanolu, 2 g destilovanej vody, 5 g katexu Specifikovaného v priklade 1,
vysuSeného vo vdkuovej sufiarni pri tlaku 3,95 kPa a teplote 110 °C pocas 4 h a 250 g suro-
vej pyrolyznej 04 frakcie charakterizovanej v priklade 3. Obsah autokldvu sa pomocou tem-
perovaného pld&ta rychlo vyhreje na teplotu 85 °C a privedenim dusika sa celkovy tlak upra-

vi na 4 MPa.

Za neustdleho mie3ania sa teplota v autokldve udrZuje na 85 t 1 °¢ poéas 4 h, Dosiahne
sa konverzia n-butanolu 98,3 %, izobutanolu 93,4 %, vedy 99,8 7 a izobuténu 97,1 7. Destild-
ciou na tlakovej koldne sa reakény produkt zbavi nezreagovanych C4~uhIovodikov a destilalny
zvy$ok zloZenia /v % hmot./: 46,3 n~butylalkoholu, 44,0 izobutyl-terc-butyléteru, 7,3 terc~
butylalkoholu, 1,8 izobutanolu, 0,5 n-butanolu a 0,1 CA uhlovodikov sa vedie na fosfore&nano-
vy kontakt Specifikovany v priklade 5.

-3
kat
je konverzia n-butyl-terc-butyléteru.97,5 %, izobutyl-terc~butyléteru

Pri teplote 145 + 2 °C, celkovom tlaku 102 kPa a ndstreku 1,8 g.cm .h_1 a prietoku

. 3 3 -1
dusika 4 cm.'bmkat’a

98,7 % a terc-butylalkoholu 100 %, priom selektivita tvorby izobuténu /politany teoreticky
vznik 2 molov izobuténu na 1 mol izobutyl-terc-butyléteru/ dosahuje 93,8 7, selektivita na

diizobutény 4,4 7 a na daliie C, uhlovodiky 1,6 Z.

4
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PREDMET VYNALEZU

1. Spbsob ziskavania &istého izobuténu zo zmesi monoolefinov s diolefinmi a pripadne
parafinmi pri teplote 40 aZ 180 °C a celkovom tlaku 0,1 a%¥ 5 MPa za katalytického dlinku
silnych kyselin a/alebo ansolvokyselin, vyznalujdci sa tym, Ze izobutén sa izoluje v podsta-
te z uhlovodikovej frakcie Cé_ a/alebo C5~frakcie s obsahom 2 aZ 50 % hmot. izobuténu a s ob-
sahom 0,1 aZ 50 Z hmot. konjugovanych diénov ako 1,3-butadiénu v Cé—frakcii, cyklopentadiénu
a piperylénu v CS—frakcii, pdsobenim aspod jedného alifatického alkoholu a/alebo vodnym
roztokom aspoii jedného alifatického alkoholu o polte atomov uhlika v molekule 1 a% 5, s vy-
hodou 1 a7 3, prifom vytvoreny aspofi jeden typ alkyl-terc-butyléteru a/alebo terc~butylalko-
hol sa oddelia od neskonvertovanych uhlovodikov a v dalfom sa katalyticky rozkladajui na
kyslom kontakte, s vyhodou na zlilenindch pdtmocného fosforu afalebo sulfonovanych makromo-
lekulovych ldtkach a/alebo aktivovanych zeolitoch pri teplote 80 aZz 210 OC, s vyhodou 100
a3 160 °C a celkovom tlaku 0,05 a% 0,4 MPa, s vyhodou 0,01 aZ 0,1 MPa, pridom z reak&ného
produktu sa oddeli &isty izobutén, pripadme alifaticky alkohol a/alebo voda, ako aj neskonver-

tované alkyl-terc~butylétery a/alebo terc-butylalkohol, ktoré sa s vyhodou recirkulujd.

2. Spdsob ziskania &istého izobuténu podla bodu 1, vyznalujici sa tym, Ze na zmes mo~-
noolefinov s diolefinmi a pripadne parafinmi sa pdsobi za katalytického Glinku silnych kyse—‘
1in, s vyhodou kyselinou sivovou a/alebo ansolvokyselinou, s vyhodou sulfonovanych organickych
makromolekulovych latok, s obsahom —503H skupin v makromolekuldch, aspoil jednym alifatickym
alkoholom, s vyhodou metanolom a izobutanolom a/alebo vodnym roztokom alifatického alkoholu,

s vyhodou vodnym roztokom metanolu.

Severografia, n. p.. zdvod 7, Most
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