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{54) Zpusob vyroby oxibenzinu obsahujiciho terc. alkylmetylétery

Popisuje se vyroba oxibenzinu obsahu-
jici tercidrni alkylmetylétery zbaveného
prysky¥inatych latek z olefinickych uhlo-
vodikovych smési a metanolu. Pracuje se
p¥i energeticky vyhodnych podminkéch na
kombinaci hydrogenadnfho a kyselého
katalyzatoru za pfitomnosti plynd obsahu-
jicich vodik. Ziskany produkt lze p¥imo
vmichat do vysokooktanovych nfzko- a bez-
olovnatych autobenzini.
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Vyndlez se tykd vyroby oxibenzinu obsahujiciho tercidlnf alkylmetylétery, zbavendho
prysky¥id¢natych létek, olefinickych uhlovodikov§ch sm&si a metanolu, p¥ilem? se pracuije
za energeticky vyhodnych podminek na kombinaci hydrogena&niho a kyselého katalyzétoru
za p¥itomnosti plynid obsahujicich vodik.

Nizkoolovnaté a neolovnaté autobenziny s vysokymi oktanovymi &fsly jsou jiZ nyni
nemyslitelné bez kyslikatych derivatd uhlovodikl, zv1&ité& éterl a alkoholu. Ty maji velmi
vysokd sm&snd oktanovd &fsla a v relativn& malych koncentracich v¢znamné& zlep3ujf kvalitu
autobenzind. Obsahy kyslfkatych sloulenin se limituji podle koncentrace kysliku a u alkoholl
se povoluje obsah jen 3 a%¥ 8 % obj. Etery, zvl4%t& pak typy netvo¥fci peroxidy tj. v prvni
fad® terc. alkylmetylétery, mohou dosahovat koncentrace aZ? 15 % obj. bez problémt s Upravami
motoxrd.

Vyroba éterl uvedeného typu vychdzi z isoolefind s kvarternim uhlfkem v molekule,
z nichZ nejjednodud3{ je isobutylen a dva isoamyleny, 2-metylbuten ~1 a -2. Tyto olefiny
jsou slofkou produktd teplendho i katalytického krakovdnf, v nichZ se jejich koncehtrace
pohybuje v rozmezi 20 a% 35 % hmot. V§znamnou nedistotou uvedenych olefinickych smési
jsou dieny v koncentracich aZ ndkolika % hmot. Krom& acyklickych olefind jsou typickou

soutést{ téZ cyklopenteny.

Reakce isocolefind s metanolem je rovnovadZnd a se zvy3ujicim se uhlikovym &islem
je rovnovdha posunuta na stranu vstupnich surovin a rychlost tvorby étert je v rozmez!
teplot do 100 °c ni%sf u vy8%ich homologi. Obvyklym katalyzdtorem éterifikace je kysely

°¢c

porézni katex, nap¥. styren - divinylbenzenovy kopolymér. P¥i teplotdch mezi 50 a% 90
reagujil zbytkové dieny za tvorby zjevnych prysky¥ic, které dédvaji produktu hn&dou barvu
a stanovi se jako nepromyté nebo promyté pryskyfice. Ty jsou nefddouci souddsti produktu

a je t¥eba je z ndho destiladné odstranit. To zvy3uje energetickou ndroénost procesu.

vyndlez p¥in&%{ YeSen{ vyroby oxibenzinu obsahujfciho terc.alkylmetylétery bez prysky-
¥i&natych l4tek vychdzejfci z olefinickych uhlovodikovych sm&s{ a metanolu. Zplsob vyroby
je charakterisovadn tim, %e se smisf 0,9 aZ 1,5 molu metanolu se surovinou obsahujici
1 mol tercidrnich olefind v olefinické uhlovodikové sm&si, zah¥ivd se na teplotu 50 aZ
90 °c pod tlakem 1 a% 4 MPa za p¥itomnosti 10 a%# 50 objemi vodiku na objem sm&sné suroviny
za p¥itomnosti za sebou zaYazenych hydrogena&nich a éterifikadnfch katalyzdtord v nejméné
dvou reakdnich stupnich, p¥idemZ pom&r objemi hydrogenaéni a éterifikadni zény je 1:1 aZ
1:5,

Olefinickd uhlovodikov& sm&s pochdz{ z katalytického krakovani nebo termického Zté&peni
vhlovodiki a obsahuje C4 aZ C9, vyhodné C5 a/nebo C6 tercs .olefiny v koncentraci 10 aZ
50 % hmot. Jako hydrogena&ni plyn je nejvyhodn&jsi plyn z katalytickych reformingi. Kataly-
zdtory jsou pro hydrogenadni stuped 0,1 a% 0,5 % hmot. palladia na gama-aluminé a éterifika&ni
katalyzdtor je porézni styren-divinylbenzenovy katex v H' - form& se specifickym povrchem
5 a% 50 mz/g.

Rozborem zplisobu podle vyndlezu vynikne pfedev&im rozsah surovin, pracovni podminky
a typy katalyzdtor@G. Vyhodou zplisobu podle vyndlezu je moZnost uZivat u?$ich nebo Sir¥ich
¥ezll obsahujicich i sm&si isoolefind v ¥ir8fch frakcich nebo uZffich frakcich a to z rlznych
postupt pfem&n uhlovodfkti. Vznik4 tim oxibenzin, v n&mZ jsou zbylé slozky olefinické
suroviny, terc.alkylmetyléter nebo jejich smés a zbytek metanolu. Volbou podminek v uvedeném
rozsahu lze té% regulovat obsah olefint a tim oktanové &fslo frakce motorovou metodou,

co¥ je vyznamné zv14it& pro bezoolovnaté autobenziny.

V uvedeném-p¥fkladu jsou konkrétni vysledky studia vyroby oxibenzinu z olefinické

suroviny a vlastnosti oxibenzinu.
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P¥ipravila se reakdni sm&s pro smésnou hydrogenaci a éterifikaci slo%end z lehkého

5 ~uhlovodiky a z 10 %
hmot. metanolu. Ve sm&si byl moldrni pom&r mezi reaktivnimi isoolefiny s terc. uhlikem

a metanolem 1l:1,1. LPB obsahoval 2,75 $ hmot. dieni.

pyrolyzniho benzinu vrouciho do 65 ¢ (LPB) p¥evdZné obsahujiciho C

V pritolném reaktoru byly upraveny za sebou dvé katalytické vrstvy a to hydrogenaéni
katalyzdtor (0,3 % hmot. palladia na gama-alumin&) a katex v H" forms se specifickym

povrchem 25 mz/g.

V paralelnim p¥ipadé se v reaktoru umistilc st=3jie mreoistvi jen katexu v at forms.
Podminky obou pokusl jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1 p¥edstavuje ddle produkty z obou postupl, kombinovaného a éterifikadniho.
Markantni rozdfl tkvi v obsahu prysky¥ic, barvé vzorku a oktanové charakteristice. Obsah
éteru (TAME) je p¥ibliZné stejny, z CehoZ vyplyvd, Ze nedochdzi k hydrogenaci iscolefint
s terc. uhlikem p¥ed jejich éterifikaci. Je patrno, Ze probihd téZ d&4dste&n& hydrogenace
cyklopentenu na cyklopentan. To m& p¥iznivy vliv na oktanové &islo motorovou metodou

produktu ziskaného kombinovanym procesem. \
Tabulka 1

Pracovni podminky a produkty p¥i vyrob& oxibenzinu.

Podminky:

medium dusik vodik
tlak MPa 1,5 1,5
teplota ¢ 80 80
prosazeni obj./obj. h 1 1

proces éterifikace postup dle vynélezu
kvalita produktu:

d20 0,711 0,710
barva hn&dé bezbarvé
nepromyté prysky¥ice

mg/100 ml 74,4 12,2
promyté prysky¥ice

mg/100 ml 71,8 3,6
dieny % hmot. 1,30 0,39
obsah TAME % hmot. 25,39 27,55
obsah metanolu % hmot. 5,76 5,27
éterifikovatelné

olefiny % hmot. 10,5 10,0
cyklopenten % hmot. 8,7 4,8 .
cyklopentan % hmot. 18,0 21,7
Br-&islo g Br/100 g 79,2 62,3

oCvM 97 99

olMM 78 81

Podobnych vysledk se dosdhlo s lehkym krakovym benzinem obsahujicim C4 az C7 olefiny
s kvarternim uhlikem v Yetezci. Reakdni rychlosti klesaly v pom&ru 2:1:0,5:0,3 mezi Cy aZ

c, olefiny.
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1. Zptsob vyroby oxibenzinu obsahujicfho terc. alkylmetylétery zbaveného prysky¥iénatych
ladtek 2z olefinickcyh uhlovodikovych sm&si a metanolu vyznadeny tim, ¥e se smisi 0,9 aZ
1,5 molu metanolu s 1 molem tercidlnich olefind v olefinické uhlovodikové sm&si, zah¥iva
se na teplotu 50 aZ 90 ¢ pod tlakem 1 a¥ 4 MPa za p¥itomnosti 10 aZ 50 objemi vodiku
na objem sm&sné suroviny za p¥itomnosti za sebou za¥azenych hydrogena&nich a éterifika&nich
katalyzdtort v nejménd dvou reak&nich stupnich, ptifemZ pémér hydrogenaéni{ zdny k éterifikalni
je v objemovém pom&ru 1:1 a% 1:5.

2. zZplUsob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze olefinickd uhlovodikovd sm&s pochdz{ z katalytic-
kého krakovdnf nebo z termického Ztépeni uhlovodikd a obsahuje Cy a¥ Cqy vyhodné a/nebo Ce
tercidlni olefiny v koncentraci 10 aZ 50 % hmot.

3. Zpdsob podle bodu 1 a 2 vyznadeny tim, Ze se jako hydrogena&ni plyn p¥ivadi reformin-.
govy vodik dosahujici 60 aZ 90 % obj. vodiku vedle ¢y az C4 nasycenych uhlovodikid.

4, zZplsob podle bodu 1 aZ 3 vyznaeny tim, %e hydrogena&ni katalyzdtor obsahuje

0,1 aZ 0,5 % hmot. palladia na gamaalumin® a éterifikaénf katalyzdtor je styren-divinylbenze-
novy porézni katex v ' formd se specifickym povrchem 5 aZ 50 mz/q.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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