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Inventia se referd la un procedeu de obtinere a eterului tert-amil metilic si la
un reactor cu coloand de distilare pentru realizarea acestuia.

Dup& cum se stie, fractia C; de rafindrie este importantd ca stoc de
amestecare a benzinei sau ca sursé pentru formarea unui eter prin reactie cu alcooli
inferiori. Eterul amil metilic tertiar (TAME) este utilizat in rafindrii ca urmare a
recentului document aprobat privind “Aerul Curat”, care stabileste anumite noi limite
ale compozitiei benzinei. Unele dintre aceste cerinte (1) se referd la: includerea unei
anumite cantititi de “oxigenati”, precum eterul metil butilic tertiar (MTBE), TAME sau
etanol, (2) reducerea cantitétii de olefine in benzind si (3) reducerea presiunii de
vapori (a volatilitatii).

n majoritatea fractiilor C, izoamilena necesara producerii TAME este frecvent
intalnita in mici cantititi, de exemplu la mai putin de 15%, intrucat exista alti izomeri
ai olefinelor C. si suficiente dione si acetilene pentru inhibarea procesului de steri-
ficare.

In acest context, este cunoscutd obtinerea carburantilor (EP 0455029) cu
cifra octanicd redusa si a carburantilor ce includ alchil tert-alchil-eter, prin reactia
hidrocarburilor in fazd gazoasa ce contin olefine tert-C.-Cy aditionate la hidrocarburi
saturate sau hidrocarburi nesaturate olefinice, diolefinice sau acetilenice cu acelasi
punct de fierbere, in prezenta unui sau mai multi alcanoli C;-C, n cantitate de 0,5...9
moli/mol de tertolefind(e) si hidrogenare catalitica la presiunea de 12 la 80 bar si
temperatura de 60...180°C.

in publicatia WO 93/19032 este descris un procedeu de preparare a eterilor
metilic tertiari. Materia prima, hidrocarburile se introduc intr-un reactor catalitic de
distilare unde izo-olefinele, mai ales cele cu C,-C, se supun reactiei cu metanolul , in
prezenta unei rasini schimb&toare de cationi, pentru obtinerea eterilor metilici tertiari,
dupa care atat produsul de reactie continand eterii, cat si reziduurile, se evacueaza
din sistem.

Problema pe care o rezolva inventia de fatd consta n stabilirea conditiilor si
realizarea mijloacelor necesare obtinerii eterului tert-amil metilic,prin reactia meta-
nolului cu izoamilene in care contaminantii sa fie indepartati din sistem inainte de
inceperea eterificarii.

Procedeul de obtinere a eterului tert-amil metilic, conform inventiei, prevede:

- alimentarea unui flux de nafta usor, cracat, continand izoamilene intr-un
reactor cu coloana de distilare;

- alimentarea concomitenta in reactor, in amestec cu fluxul de nafta sau nu,
a unui flux de hidrogen, n raport malar de 1:1, de preferinta de 2:1, fata de diolefine
si acetilene;

- Incalzirea la fierbere a fluxului de nafta, pentru separarea fractiei Cg si a
compusilor care fierb mai greu, si trecerea fractiei Cg impurificata cu mercaptani si
alti contaminanti, in prima zona de distilare a reactorului,

- purificarea si separarea fractiei Cs, in prima zona de distilare a reactorului,
in care au loc concomitent:

- reactia mercaptanilor continuti in fractia G5 adusa la fierbere, cu o
parte din diolefinele continute in aceasta, pentru obtinerea de sulfuri,
avand domeniul de temperaturi de fierbere, superior fractiunii Cs, la
fierbere,

- reactia diolefinelor remanente si a acetilenelor continute in fractiunea
C., la fierbere, cu o parte din hidrogenul alimentat in reactor,
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- separarea de sulfuri, a fractiunii C; la fierbere, prin distilare

fractionatd,

- alimentarea cu un flux prestabilit, in reactor, deasupra primei zone de
distilare,a metanolului, pentru formarea in prima zona de distilare a unui azootrop
metanol/Cg, avand un punct de fierbere mai coborat decat fractiunea Cs, la fierbere,

- incalzirea la fierbere a azeotropului metanol/C; in a doua zona de distilare
a reactorului, In care o parte din izoamilene reactioneaza cu o parte din alcoolul
metilic, ambele mentinute in azeotrop, pentru formarea eterului tert amilmetilic, care
se evacueaza si se stocheaza,

- indepartarea din reactor a:

- fractiei C5, hidrogenului si metanolului, nereactionati, ca volatile, care

se capteaza,

- fractiilor Cg, si mai grele, a sulfurilor si a compusilor cu azot, rezultate

din proces, ca reziduuri, care se elimina.

Reactorul cu coloana de distilare, pentru realizarea procedeului, conform
inventiel, cuprinde:

- 0 prima structurd de distilare inerta, dispusa la partea inferioara a reci-
pientului cilindric;

- 0 prima zona de distilare, ce alcatuieste o prima structurd de distilare
catalitica, in care este continut un catalizator de hidrogenare si care este dispusa
deasupra structurii de distilare inerta, si

- 0 a doua zona de distilare, ce alcatuieste 0 a doua structura de distilare
cataliticd, in care este mentinut un catalizator de eterificare si care este dispusa
deasupra primei zone de distilare catalitica.

Inventia de fata prezintd urmatoarele avantaje:

- Procedeul, conform inventiei, se desfasoara intr-un singur reactor cu coloand
de distilare.

- Contaminantii de tipul diolefinelor, acetilenilor, mercaptanilor si nitrililor sunt
evacuati din proces inainte de eterificare.

- Debitul prelevat din coloana continand eter este corespunzator pentru a fi
utilizat ca stoc de amestecare pentru octan, fara tratament ulterior.

In continuare se prezintd inventia in detaliu, cu referire si la figura, care
reprezinta schematic o vedere in sectiune a reactorului conform inventiei.

Inventia se refera la un reactor cu o singura coloana de distilare, prin care se
alimenteaza un debit de nafta usor cracat pentru obtinerea eterului amil metilic
tertiar. Reactorul, coloana de distilare actioneaza ca un separator de pentan, fiind
indepartate fractile Cg si mai grele, in acelasi timp avand loc o separare azeotropica
a nitrililor din fractia C; prin alimentarea metanolului. Straturile necesare cu structura
catalitica de distilare sunt astfel dispuse ca sa permita realizarea tuturor reactiilor
dorite. Un prim strat asigura reactia selectivd unor diolefine cu mercaptanii pentru
activarea fractilor mai grele, care apoi se pot indeparta ca reziduuri si Cg si se
hidrogeneaza selectiv diolefinele Tn flux, iar cel de-al doilea strat are functia de
eterificare.

Procedeul in varianta de obtinere a eterului tert amil metilic include urma-
toarele:

(a) alimentarea unui prim flux contindnd un nafta usor cracat in reactorul cu
coloana de distilare, care cuprinde o sectiune de separare si 0 prima zona de reactie
de distilare, contindnd un catalizator de hidrogenare sub forma de structura de
distilare catalitica, si o a doua zona de reactie de distilare continand o rasina acida
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schimbatoare de ioni (cationi), sub forma unei structuri de distilare catalitica:

(b) alimentarea concomitenta a unui flux secundar continand hidrogen si a unui
al treilea debit care contine metanal cdtre numitul reactor cu coloand de distilare:

(c) separarea fractiilor Cg si a celor cu puncte de fierbere ridicate din numitul
nafta usor cracat in numita sectiune de separare, concomitent cu fierberea fractiei
Cs in numita prima zona de reactie de distilare;

(d) concomitent, Tn numita prim zona de reactie de distilare:

(i) indepartarea compusilor cu sulf, care sunt in primul rand mercaptani,
prin reactia acestor mercaptani in cadrul numitei fractiuni C, la fierbere, cu o
portiune din diolefinele continute in masa numitei fractiuni C;, la fierbere, pentru
producerea sulfurilor care prezintd domenii ale temperaturilor de fierbere mai mari
decat numita fractie Cs,

(it} reactia diolefinelor remanente si a oricaror acetilene continute in
fractia G la fierbere cu o parte din hidrogen, pentru a diminua nesaturarea si izo-
merizarea unei parti a izoolefinelor; si

(iii) formarea unui azeotrop Cgmetanal si fierberea numitului azeotrop in
numita zond de reactie secundara de distilare, pentru separarea numitelor sulfuri si
a oricaror compusi contindnd azot, continuti in numita fractiune Cs, prin distilare
fractionata;

(e) concomitent, in numita zona de reactie de distilare secundara are loc:

(i) reactia izoamilenelor continute Tn azeotrop cu metanolul continut in
azeotrop, pentru formarea eterului amil metilic tertiar si

(ii) separarea eterului amil metilic tertiar de fractile Cg nereactionate si
metanol prin distilare fractionata;

(f) indepartarea fractiilor C; nereactionat din reactorul cu coloans de distilare,
ca volatile; si

(9) indepartarea fractiunii C; si mai grele, a eterului amil metilic tertiar, a
sulfurilor si a compusilor cu azot din numitul reactor cu coloana de distilare, ca
reziduuri.

Constituentii care fierb mai greu, din faza de la punctul (c) de mai sus, includ
TAME, sulfuri si nitrili care parasesc ultimele coloana reactorului, in reziduu.

Fractiile G5 din alimentarea fluxului initial brut continute intr-o singurs fractie
“nafta usor” care poate contine orice compus Cs pana la Cg si chiar fractii mai grele.
Acest amestec poate contine de reguld 150 pana la 200 de compaonente. Fluxurile
amestecate de rafinarie contin adeseori un larg spectru de compusi olefinici. Acest
lucru este cu deosebire valabil, in cazul produsilor proveniti atat din procesele de
cracare catalitica, cat si din cracarea termica. Debitele de rafinarie se separa, de
obicei,prin distilare fractionatd si din cauza ca ei contin adesea compusi cu puncte de
fierbere foarte apropiate, astfel de separari nu sunt precise. De exemplu, un debit Cs
poate contine fractii pana la C,. Acesti constituenti pot fi saturati (alcani), nesaturati
(monc-olefine) sau polinesaturati (diclefine). In plus, componentii pot fi oricare sau toti
izomeril diversi ai compusilor individuali. Astfel de debite contin, de reguld, 15 pana
la 30% greutate izoamilene.

Mai multi constituenti minori (diolefine) din debitul de alimentare vor reactiona
lent cu oxigenul in timpul depozitérii cu producere de “gume” si alte materiale nedorite.
Totusi, acesti componenti pot reactiona si rapid in procedeul TAME, formand un
material cauciucos, galben, urat mirositor. Din aceasta cauzi e de dorit sa se elimine
acesti componenti daca fractia “nafta usor” trebuie utilizatd exclusiv pentru ames-
tecarea benzinei ca atare sau pentru utilizare in cadrul procedeului conform inventiei.
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Astfel de debite de rafinare contin si mici cantitati de compusi cu sulf si azot
care trebuie indepartati. Compusii cu sulf se gasesc in general n fluxurile de nafta
usor cracat, ca mercaptani care reactioneaza cu catalizatorul de eterificare si inhiba
reactia de eterificare. Indepértarea compusilor cu sulf se numeste de reguld “odo-
rizare” a fluxului de materiale. Compusii cu azot existd, de obicei, ca nitrili care pot
hidroliza formand compusi de natura bazicd si care pot neutraliza natura acida a
catalizatorului de eterificare. Din acest motiv este de dorit o indepartare a mer-
captanilor si a nitrililor.

Natura compusilor cu sulf prezenti este dependentd, de asemenea, de
domeniul de fierbere a distilatului. Tntr-un nafta usor (domeniu de fierbere
27,5...62,5°C, compusii cu sulf predominanti sunt mercaptanii. Compusii mercap-
tanici tipici care pot fi gasiti intr-un grad mai mare sau mai redus ntr-un nafta usor
cracat sunt: metil mercaptanul (punct de fierbere 11°C]), etil mercaptanul (p.f. x
25°C), r+propil mercaptanul (p.f. 38,5°C, izopropil mercaptanul (p.f. 34-35°C, iza-butil
mercaptanul (p.f. 47,5°C), tert-butil-mercaptanul (p.f.37°C), n-butil mercaptanul (p.f.
50°C), sec-butil mercaptanul (p.f.50°C), izo-amil mercaptanul /p.f. 62,5°C), r-amil
mercaptanul (p.f. 65°C, alfametil butil mercaptanul /p.f.58,5°C), alfa- etil propil
mercaptanul (p.f.73°C), r-hexil mercaptanul (p.f. 76°C, 2-mercapto-hexanul (p.f. 71°C)
si 3-mercapto hexanul (p.f. 33,75°C.

Diolefinele tipice din fractiunea Cg la fierbere includ: izoprenul (2-metil
bjutadiena-1,3), cis si trans piperilene (cis si trans 1,3-pentadiene] si cantitati mici de
butadiene.

O alimentare corecta in conditile conform prezentei inventii ar fi o fractie nafta
usor contindnd in primul rand hidrocarburi Cg, continadnd la randul lor normali alcani,
normal alcheno, izoalcani, izoalchene si foarte mici cantitdti de compusi contaminanti,
continand sulf si azot.

Se prezinta in continuare un exemplu concret de realizare a inventiei.

In reactorul cu coloana de distilare conform inventiei, se produc urmatoarele
faze ale procedeului:

- eterificarea;

- distilarea compusilor C; nereactionati de la eterificare;

- separarea componentilor C5 de contaminanti nitrilici prin distilarea azeotropa
a alcoolului si a fractiei Cs;

- hidrogenarea diclefinelor si a acetilenelor;

-indepartarea compusilor cu sulf, incluzand reactia mercaptanilor cu diolefinele;

- izomerizarea izoolefinelor;

- distilarea compusilor Cs pentru separare de sulfuri;

- distilarea componentilor mai usori din produsul eteric, pentru separare de
compusii Cg si hidrocarburile mai grele, nitrili si sulfuri.

Reactorul cu coloana de distilare, conform inventiei, este, de reguld, de forma
cilindrica 10 orientata vertical. Reactorul este prevazut cu o intrare 2 pentru metanaol,
situatd langa capatul inferior al zonei 12 a reactorului. Portiunea inferioara 20 a
reactorului contine structurile interne inerte de distilare ca umpluturi inerte, talere
sitd, dispozitivele de barbotare si alte asemenea. Sectiunea 20 este sectiunea de
separare a fractiunii C; si a materialelor cu punct de fierbere mai ridicat decét fractia
C; si alte materiale cu punct de fierbere coborét, din nafta cracat usor. O intrare 1
pentru nafta usor este prevazutd chiar deasupra sectiunii 20. Hidrogenul poate fi
alimentat separat, dar se livreaza de preferintd impreuna cu nafta usor.
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Chiar deasupra sectiunii de separare din coloana 10 este prevazuta o prima
zona de reactie de distilare 7, care contine catalizator de hidrogenare, formand o
prima structurd catalitici de distilare. Sectiunea 7 este zona de hidrogenare in care
diolefinele si acetilenele sunt hidrogenate selectiv, mercaptanii reactioneaza cu dio-
lefinele si se produce izomerizarea izoolefinelor. Izomerizarea in conditiile hidrogenarii
este de tip legatura si are loc o izomerizare foarte redusa a catenei pe parcursul
prezentului proces. Sulfurile formate prin reactia mercaptanilor cu diolefinele sunt
substante cu puncte de fierbere mai inalte decat compusii G5 si la distilare raman in
partea de jos a coloanei 10 si se elimind cu reziduurile.

Hidrogenarea este reactia hidrogenului cu o legatura multipla carbon- carbon
pentru “saturarea” compusului. Aceastd reactie se desfasoara de obicei la presiuni
superioare presiunii atmosferice si la temperaturi moderate, folosind un exces de
hidrogen deasupra catalizatorului metalic. Printre metalele cunoscute ce constituie
catalizatori in reactia de hidrogenare, sunt platina, reniul, cobaltul, malibdenul,
nichelul, wolframul si paladiul. In general, in forme comerciale, catalizatorii sunt oxizi
ai acestor metale. Oxidul este redus la forma activa fie inainte de utilizare cu un agent
de reducere, fie in timpul utilizarii de cétre hidrogenul de reactie. Aceste metale cata-
lizeaza si alte reactii, cum ar fi mai ales dehidrogenarea la temperaturi ridicate. in
plus, ei pot promova reactia compusilor olefinici cu ei insisi sau cu alte olefine pentru
producerea de dimeri sau oligomeri, dacé timpul de reactie este marit.

Hidrogenarea selectivd a hidrocarburilor este un proces cunoscut de un
oarecare timp. Peterson si altii au prezentat in “Hidrogenarea selectiva a benzinei de
piroliza” in cadrul lucrérilor “Sectiunii pentru Petrol a Societatii Americane de Chimie”,
in septembrie 1962, considerente asupra hidrogenérii selective a diolefinelor C, si mai
inalte. Boitiaux si altii prezinta in lucrare “Cei mai recenti catalizatori de hidrogenare”,
Hydrocarbon Proccesing, martie 1985, o vedere de ansamblu a diferitelor utilizari ale
catalizatorilor de hidrogenare, incluzand hidrogenarea selectiva, folosind un catalizator
bimetalic de hidrogenare in sine cunoscut (brevetat), care este adecvat pentru
utilizare in cadrul prezentei inventii.

Reactii de interes in prima zona de distilare 7 sunt:

(1) izopren (2-metil butadien&-1,3] + hidrogen, conduce la 2-metil butena-1 si
2-metil butena 2;

(2) cis- si trans 1,3-pentadiene (cis si trans piperilene] + hidrogen conduce la
pentena-1 si pentena-2;

(3) 1,3-butadiena conduce la butend-1- si butena-2;

H, c®,)
(4) RSH + R,C=C-C=C-R, — R-SCC=CR; si
Pd

(5) 3-metil butend-1 — 2-metil butena -1/2-metil butena-2.

Un catalizator adecvat pentru hidrogenarea in sectiunea 7 este Pd 0,34%
(greutate) pe sfere de Al,O, (alumind) cu granulatia de trecere prin sita 0,47...1,25
och/cm? livrate de United Catalysts Inc, sub denumirea de G-68C. Proprietatile fizice
si chimice tipice ale catalizatorului sunt urmétoarele:

Denumire G-68C

Forma Sfera
Dimensiunea nominala (precizatd mai sus)
Pd% (greutate) 0,3 (0,270,33)

Suport Alumind de inaltd puritate
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Catalizatorul este hidrura de paladiu care se obtine in timpul operatiei. Viteza
hidrogenului prin reactor trebuie sa fie suficientd pentru a mentine catalizatorul n
forma activa, deoarece hidrogenul se pierde de la catalizator prin hidrogenare, dar si
tinutd sub un nivel care poate cauza saturarea (inundarea) coloanei. Aceasta cantitate
se intelege ca fiind “cantitatea eficientd de hidrogen”. In general, raportul molar de
hidrogen la diolefine si acetilene alimentate la straturile stabilite conform prezentei
inventii va fi de cel putin 1,0 la 1,0, de preferintd 2,0 la 1,0.

Alti catalizatori adecvati atat pentru hidrogenare/izomerizare,cat si pentru
eterificare, includ o rasind acidd schimbatoare de cationi macroporoasa sau
gelatinoasa, in forma H*, care a fost incarcata cu un metal din grupele VI, Vil sau
VIl ale Sistemului periodic al elementelor (dupa cum este descris in US 4330679).

Catalizatorul trebuie sa fie de preferintd pe suport si plasat in coloana pentru
a actiona ca o structura de distilare catalitica. In formé preferatd, catalizatorul este
continut intr-o structurd de plasa de sarma tesuta. Alte structuri recomandate pentru
utilizare in prezentul procedeu sunt cele descrise In brevetele US 4731229 si
5073236 si in brevetul european 0396650.

Deasupra sectiunii de hidrogenare din coloana 10, a doua zona de reactie de
distilare 12 contine un catalizator sub forma de rasina acida schimbatoare de cationi,
formand a doua structurd de distilare. In aceastd sectiune 12, izoamilenele sunt
aduse in reactie cu metanolul pentru a forma eterul tert-amil metilic (TAME]), care are
punctul de fierbere mai ridicat decat produsii C;, care sunt distilati in partea de jos
si inlaturati impreuna cu compusii Cg si materialele mai grele printr-un traseu 8. Zona
12 poate fi dispusa chiar deasupra zonei 7 sau pot exista structuri inerte de distilare
de interventie (neindicate in figura), dupa cum s-a descris cu referire la zona 20.

Suplimentar, metanaolul si compusii C; formeaza un azeotrop care fierbe mai
jos decat compusii C4 si contaminantii nitrilici. Acest azeotrop ajunge prin fierbere din
zona ntai de reactie 7 in zona 12 de reactie de distilare secundara. |Izoamilenele din
azeotrop reactioneaza cu metanolul si formeaza TAME.

In cazul compusilor C, azeotropul contine circa 12% (greutate) metanol si
punctul de fierbere a azeotropului este cu 2,5 pana la 3,75°C sub cel corespunzator
compusilor Cg. Astfel, daca debitul net al metanolului prin coloana (permitand totusi
reactia in coloand) este mai mic decat concentratia azeotropului in distilat,
concentratia metanolului in zona reactiei de distilare va fi relativ scazuta, circa 1%.
Daca debitul net de metanal prin coloanad este mai mare decat al azeotropului,
concentratia de metanol va creste (s-a masurat 60%), pdna cand metanolul este
evacuat cu produsii reziduali TAME. Nici unul din aceste cazuri nu este de dorit,
deoarece la concentratie coborata conversia izoamilenei in TAME este slaba, in timp
ce la concentratii mari puritatea TAME este afectata de prezenta metanolului in exces.
Deci, viteza de alimentare a metanolului este reglatd constant pentru a mentine
cantitatea de metano! din coloana deasupra azeotropului, dar sub nivelul de exces
pentru a aparea in reziduuri. Intr-o varianta, aceasta se poate ajusta prin alimentarea
unei cantitdti de metanol deasupra patului de catalizator de eterificare, prin
traseul 14.

Azeotropul metanol/Cs, purificat de compusii cu azot si de sulfuri, este adus
la fierbere in sectiunea 12 de eterificaare, care contine un catalizator rasina acida
schimbatoare de cationi sub forma unei structuri de distilare catalitica. Eterificarea
se desfasoara in conditile descrise in brevetul US 4336407, in mod uzual. In
general, dimensiunea particulelor de rasina este astfel selectatd incat se prefera o
plasa find pentru un conteiner de panza. Un astfel de recipient si structura de distilare
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catalitica sunt descrise in brevetul US 4443559, respectivul recipient continand o
centurd din tesitura de fibrd de sticld cu o multitudine de buzunare care contin rasina
catalizator. Centura este infisuratd cu sérma separator de picaturi pentru realizarea
structurii de distilare.

Metanolul nereactionat, compusii Cg si hidrogenul sunt evacuate pe la partea
superioard printr-o iesire 5 si trecute printr-un condensat 13, unde materialele con-
densabile sunt condensate si apoi colectate printr-un traseu 4 intr-un recipient sepa-
rator 11. Un al treilea set de structuri inerte de distilare 15 poate sa fie optional
pozitionat deasupra celei de-a doua zone de reactie de distilare 12. Necondensabilele
usoare, incluzand hidrogenul, sunt indepértate din recipientul 11 printr-un traseu 3.
Lichidul este eliminat din recipientul 11 printr-un traseu 9, astfel incat o portiune
poate sé fie reciclatd spre coloana 10 printr-un traseu 6 ca reflux.

TAME nu este separat, in general, de componentele mai grele, dar toate se
folosesc direct in stocurile de amestecare la octan.

Revendicari

1. Procedeu de obtinere a eterului tert-amil metilic, prin reactia cu metanol a
izoamilenelor continute intr-un flux de nafta usor, cracat, conditionat prin distilare,
pentru separarea fractiei C;, caracterizat prin aceea ca, se prevede;

- alimentarea unui flux de nafta usor, cracat, continand izoamilene, intr-un
reactor cu coloana de distilare,

- alimentarea concomitenta in reactor, Tn amestec cu fluxul de nafta sau nu,
a unui flux de hidrogen, in raport molar de cel putin 1:1, de preferinta de 2:1, fata
de diolefine si acetilene,

- incalzirea la fierbere a fluxului de nafta, pentru separarea fractiei Cg si a
compusilor care fierb mai greu, si trecerea fractiei Cs impurificata cu mercaptani si
alti contaminanti, in prima zona de distilare a reactorului,

- purificarea si separarea fractiei Cs, in prima zona de distilare a reactorului,
in care au loc concomitent;

- reactia mercaptanilor continuti in fractia Cs supusa la fierbere, cu o

parte din diolefinele continute in aceasta, pentru obtinerea de sulfuri,

avand domeniul de temperaturi de fierbere superior fractiei Cg, la
fierbere

- reactia diolefinelor remanente si a acetilenelor continute in fractia Cs,

la fierbere, cu o parte din hidrogenul alimentat in reactor,

- separarea de sulfuri, a fractiei G5, prin distilare fractionata,

- alimentarea cu un flux care contine metanol, in reactor, deasupra
primei zone de distilare, pentru formarea in prima zona de distilare a unui azeotrop
metanol/Cs, avand un punct de fierbere mai coborét decét fractia Cs, la fierbere,

-incalzirea la fierbere a azeotropului metanol/Cg in a doua zona de distilare a
reactorului, in care o parte din izoamilene reactioneaza cu o parte din alcoolul metilic,
ambele continute in azeotrop, pentru formarea eterului tert-amilmetilic, care se
evacueazad si se stocheaza,

- indepartarea din reactor a fractiei Cs, hidrogenului si metanolului, nereac-
tionati, ca volatile, care se capteaza, si a fractiilor Cg, si mai grele, a sulfurilor si a
compusilor cu azot, ca reziduuri, care se elimina.

2. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, in prima
zona de distilare a reactorului este prevazut un catalizator de hidrogenare, iar in a
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doua zona de distilare cu o rasind acida schimbatoare de cationi, ambele de tip uzual.

3. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, o parte din
cantitatea de metanol este alimentata in reactor deasupra celei de-a doua zone de
distilare.

4. Reactor cu coloana de distilare, pentru realizarea procedeului definit in
revendicarile 1 la 3, constituit dintr-un recipient cilindric vertical, in care sunt dispuse
structurile de distilare, caracterizat prin aceea ca, cuprinde:

- 0 prima structurd de distilare inertd (20), dispusa la partea inferioara a
recipientului cilindric (10],

- 0 prima zona de distilare (7). ce alcatuieste o prima structura de distilare
catalitica, in care este continut un catalizator de hidrogenare si care este dispusa
deasupra structurii de distilare inerta (20], si

- 0 a doua zona de distilare (12), ce alcatuieste o a doua structura de distilare
catalitica, in care este continut un catalizator de eterificare si care este dispusa
deasupra primei zone de distilare catalitica (7).

5. Reactor, conform revendicérii 4, caracterizat prin aceea ca, in prima zona
de distilare catalitica (7), este prevazut un catalizator de hidrogenare uzual, pe baza
de oxid de paladiu, sub forma de particule pe suport de alumina, continut intr-un
recipient deschis din plas&, infdsurat intr-un suport de sé&rma separator de picaturi.

6. Reactor, conform revendicarii 4, caracterizat prin aceea ca, in a doua
zona de distilare cataliticd (12), este prevazut un catalizator de eterificare uzual, pe
baza de rasina acidd schimb&atoare de ioni continuta in buzunarele unei centuri de
panza, infésuratd impreund cu un suport de sérma separator de picaturi.

Presedintele comisiei de examinare: ing. Florea Stela

Examinator: ing. Elena Panin
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