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Eetterin talteenotto - Tillvaratagande av eter

Tdmd Kkeksintd Kkoskee eetterin talteenottoa reaktioseokses-
ta. Erdidssd kohdassaan se koskee menetelmdd reaktorin pois-
tovirran erottamiseksi tertiéddristen alkyylieettereiden
valmistuksessa. Toisessa kohdassaan tdmd keksintd koskee
kolonnien kokoonpanoa, joka on suunniteltu alkoholin uut-
toon vedelld.

On tunnettua, ettd terti&drisid alkyylieettereitd, jotka
ovat moottoripolttoaineille tarkoitettuja korkeaoktaanisia
sekoituskomponentteja, voidaan valmistaa antamalla primdéd-
risen alkoholin reagoida olefiinin kanssa, jossa on kak-
soissidos tertiddrisessd hiiliatomissa. Esimerkiksi me-
tanoli reagoi isobutyleenin tai isoamyleenin kanssa muodos-
taen samassa jdrjestyksessid metyyli-tert.-butyylieetterid
(MTBE) ja tert.-amyylimetyylieetterid (TAME). Tunnetaan
vastaavia reaktioita, jotka tuottavat etyyli-tert.-butyyli-
eetterid (ETBE) ja tert.-amyylietyylieetterid (TAEE). Vii-
tataan muiden muassa U.S. patentteihin nrot 4 071 567, 3
9?9 461, 3 135 807, 3 846 088.

Nimi eetterireaktiot ovat niin selektiivisii tertiiiristen
olefiinien suhteen, ettd ne muodostavat patevidn menetelmin
poistolle olefiinivirroista, joissa niitd esiintyy yhdessa
lineaaristen olefiinien kanssa. T4llaisia eettereitd val-
mistettaessa on kuitenkin toivottavaa poistaa reagoimaton
alkoholi eetteristéd reaktion poistovirrassa ja palauttaa se
eetterireaktoriin.

Tunnetaan lukuisia menetelmid alkoholin erottamiseksi ter-
tiddrisistd alkyylieetterituotteista. Mik&dn tunnetuista
yksittédisistd menetelmistd ei kuitenkaan onnistu aikaansaa-
maan Jjoustavuutta alkoholin erottamiseksi lukuisista eri
eetterituotteista, kuten MTBE:std, ETBE:std, TAME:sta ja
TAEE:sté.
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Ndin ollen t&mdn Kkeksinnén tavoitteena on saada aikaan me-
netelmd, jolla otetaan alkoholi talteen reaktioseoksesta,

joka sisdltdd tertiddristd alkyylieetterisi.

Tadmdn keksinnén toisena tavoitteena on saada aikaan paran-
nettu kolonnien kokoonpano alkoholin uuttamiseksi vedella.

Muuna té&mdn keksinnén tavoitteena on saada aikaan menetel-
md, jossa kdytetddn olennaisesti identtistd prosessilait-
teistoa MTBE:n, TAME:n, ETBE:n tai TAEE:n reaktiotuotteiden
erottamiseen.

Vield muuna tédmdn keksinnén tavoitteena on ottaa reagoi-
matta jddneet hilivedyt talteen tert.-alkyylieetterin
reaktiotuotteesta.

- T&mdn keksinndén mukaisesti aikaansaadaan menetelmd alkoho-
lin erottamiseksi reaktion poistovirrasta C,- tai C,~iso-
olefiinien eetter6éinnissd, jossa menetelmdssd kaytetddn
olennaisesti samaa prosessilaitteistoa lukuisten eette-
riyhdisteiden, kuten MTBE:n, ETBE:n, TAME:n tai TAEE:n tai
niiden seosten erottamiseen. Tdssd menetelmdssd, jonka tun-
nusomaisia piirteitd ovat kaksinkertaiset vesipesuvaiheet
ynnd jakotislaus, tertiddrisen alkyylieetterin reaktiosta
saatu koko reaktiotuote, joka sisdltdid korkeaoktaaniset
eetterikomponentit yhdessd hiilivetyjen kanssa, joihin kuu-
luvat reagoimatta jdéneet C,- tai C.-olefiinit ja inertit
hiilivedyt, kuten lineaariset olefiinit ja parafiinit ja
myds reagoimatta jddnyt alkoholi, erotetaan ensimmdisessa
erotusvybhykkeessa tuotevirran aikaansaamiseksi, joka si-
sdltdd eetterikomponentin, virran, joka sisdltdd vesi/alko-
holiseosta ja virran aikaansaamiseksi, joka sisdltdi pé&aa-
asiassa hiilivetyjd, mutta myds alkoholia. Té&md viime-
mainittu hiilivetyjen virta, joka sisdltdd alkoholia, ero-
tetaan edelleen toisessa erotusvydhykkeessd hiilivetytuote-
virran aikaansaamiseksi eedelleenkdyttdd varten halutulla
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tavalla ja vesi/alkoholiseosvirran aikaansaamiseksi, joka
yhdistetddn ensimmdisen erotusvyodhykkeen vesi/alkoholiseos-
virtaan. Yhdistetty vesi/alkoholiseosvirta erotetaan kol-
mannessa erotusvyShykkeessd alkoholituotevirran aikaansaa-
miseksi, joka soveltuu kierr&dtettdvdksi eetterireaktoriin,
ja vesivirran aikaansaamiseksi, joka soveltuu muihin kayt-
t6ihin.

Edullisessa toteutusmuodossa ensimmidinen erotusvybhyke si-
s81td3 vesiuuttovaiheen, jota seuraa eetterin jakotislaus,
ja jossa vesiuuttovaihe poistaa ensimmidisen osaan alkoho-
lista reaktion poistovirrasta. Ndin ollen té&md vesiuutto
tuottaa uutteen, joka sisdltdd alkoholia, ja raffinaatin,
joka sisdltdd eetterin, hiilivetyjd ja sisdltdid myds pie-
nehk6jd mddriad alkoholia, jotka ovat kulkeutuneet siihen
hiilivetyjen mukana. Tdmd raffinaatti johdetaan eetterin
jakotislaimeen, joka tuottaa eetterituotetta pohjavirtana,
ja yldvirran, joka sisdltdi hiilivetyijd ja alkoholia, ja
joka johdetaan toiseen erotusvydhykkeeseen.

Toinen erotusvybhyke sisdltdd vesiuuttovaiheen, jota seuraa
hiilivetyjen strippausoperaatio. Tdmd uuttovaihe toisessa
erotusvybhykkeessd poistaa toisen osan alkoholista, joka on
olennaisesti kaikki reaktion poistovirrassa jdljella oleva
alkoholi ja sitd kdytetddn alkoholihdvididen edelleen va-
hentdmiseksi. N&@in ollen vesiuutto toisessa erotusvyéhyk-
keessd tuottaa uutteen, joka sisdltdi alkoholia, ja raf-
finaatin, joka sisdltdi hiilivetyji, eikd olennaisesti
lainkaan alkoholia. Tdmd@ raffinaattivirta johdetaan hiili-
vetyijen strippauskolonniin lisdpuhdistukseen ja se tuottaa
stabiloidun hiilivetyvirran.

Kolmas erotusvydhyke on alkoholin jakotislaus, joka tuottaa
eetteri- ja vesituotteita erilléddn vesi/alkoholiseoksista,

jotka saatiin ensimmdisestd ja toisesta erotusvyodhykkeesta.

Muut té@mdn keksinnén tavoitteet, ndkékohdat sekd useat edut
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kdyvat erityisesti tédssa tekniikassa ilmi luettaessa pa-
tenttimddritys ja oheiset patenttivaatimukset ja piirros,
jossa:

Kuvio 1 on yksinkertaistettu kaavamainen kuvaus, joka esit-
t44 prosessivirtausta ja laitteiston kokoonpanoa tdmdn kek-
sinnén edullisen toteutusmuodon mukaisesti.

Alaan perehtyneet oivaltavat, ettd koska kuvio 1 on ainoas-
taan kaavamainen, monet laitteiston kohdat, joita tarvit-
taisiin kaupallisessa laitoksessa onnistuneeseen toimin-
taan, on jdtetty pois selvyyden vuoksi. Tdllaisia laitteis-
ton kohtia olisivat esimerkiksi virtausta, painetta ja lam-
poétilaa mittaavat instrumentit vastaavine prosessinsddto-
laitteineen; pumput, lédmménvaihtimet, venttiilit Jjne. Kaik-
ki ndmd nimikkeet liitettdisiin mukaan standardi kemian
tekniikan k&ytdnndn mukaisesti, mutta ne eivat kuitenkaan

niyttele mitd4n osaa tdmdn keksinnén selostuksessa.

Viitaten nyt kuvioon 1 sen reaktion koko reaktiotuote, joka
saattaa 4 tai 5 hiiliatomia molekyylissd sisdltdvén terti-
ddrisen olefiinin reagoimaan selektiivisesti alkoholin
(esim. metanolin tai etanolin) kanssa eetterin tuottamisek-
si, sybtetddn putken 4 kautta ensimmidiseen erotusvyoéhykkee-
seen, joka sisdltdd uuttokolonnin 2 ja jakotislaimen 6.
Tdmd putken 4 kautta sydtetty reaktion poistovirta sisdltéaa
tuotteena olevaa tertiddristd alkyylieetterid ylimd&rin
olevissa reagoimatta jAdneissd ja inerteissd hiilivedyissé
ja sisdltdd mydés reagoimatta jddnyttd alkoholia. Uuttoko-
lonissa tai niinkutsutussa vesipesuoperaatiossa sydttémate-
riaali saatetaan vastavirtaan kosketukseen putken 12 kautta
sybtetyn veden Kanssa tyypillisesti noin 40 °C:n l&mpéti-
lassa ja esim. 1000~1200 kPa:n paineessa, joka on riittavi
pitdmddn hiilivedyt nestefaasissa.

Ensimmdinen osa reagoimatta jddneestd alkoholista, joka
muodostaa vdhintddn noin 50 paino-% sy6tdssd olevasta alko-
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holista, poistetaan uuttovaiheessa ensimmdisessd erotus-
vydhykkeessd. Vaikkei haluta rajoittua mihinkd&n teoriaan,
arvellaan, ettd riittdvasti alkoholia poistetaan sydttdéma-
teriaalista uuttokolonnissa 2 suoritetussa vesiuuttovai-
heessa niin, ettd seuraavan eetterin jakotislaimen 6 toi-
minta paranee Jjoko, koska jdljelld olevien komponenttien
erotustekijit paranevat tai koska eetterin jakotislain 6 ei
toimi eetteri/alkoholi/hiilivetyaseotroopissa. Kolonnin 2
uutosta saatava raffinaattiyldvirta sisdltdd pddasiassa
inerttejd hiilivetyjd ynna tuote-eetterid yhdessid pienehkd-
jen mddrien kanssa reagoimatta jddneitd iso-olefiineja ja
alkoholia. Tamd raffinaattivirta johdetaan putken 8 kautta
tislauskolonniin 6, josta otetaan talteen ylédvirta putkessa
10, joka sisdltdd hiilivetyjéd ynnd pienehkdjid mddriad alko-
holia. Putkessa 14 oleva pohjavirta ottaa talteen tuote-
eetterin sellaiseen kayttoédn kuin moottoripolttoaineen kor-
keaoktaaniseksi sekoituskomponentiksi.

Uuttokolonnin 2 vesipesuoperaatiosta saatava pohjauute si-
sd1td3 veden ja alkoholin seosta, jossa alkoholin kokonais-
md&drd muodostaa noin 20 painoprosentin pitoisuuden koko
virrasta. Tdm& virta johdetaan putkien 16 ja 32 kautta al-
koholin jakotislaimeen 18.

Ohitusputki 30 uuttokolonnin (2) ympédri on liitetty lait-
teistoon vesipesukolonnin 2 poissulkemiseksi prosessoitaes-
sa MTBE:&.

Eetterin jakotislaimesta 6 poistettu hiilivetyfaasiyldvirta
johdetaan toiseen erotusvybhykkeeseen, jossa lisd@a alkoho-
lia voidaan ottaa talteen samalla, kun hiilivetyvirran puh-
taus paranee. Toinen erotusvydhyke sisédltédd vesiuuttokolon-
nin 20 ja strippauskolonnin 22. Jakotislaimesta 6 poistettu
yldvirta johdetaan putken 10 kautta uuttokolonniin 20, jo-
hon vettd sydétetddn putken 24 kautta. Hiilivetyraffinaat-
tivirta, joka on oleellisesti alkoholivapaa, poistetaan ko-
lonnista 20 putken 26 kautta ja alkoholi/vesiseosta pois-
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tetaan putken 21 kautta ja yhdistetdidn putkessa 16 olevaan,
koostumukseltaan samantapaiseen virtaan. Hiilivety-ylévir-
ran lisdpuhdistus tietyn puhtausspesifikaation tédyttédmisek-
si aikaansaadaan strippauskolonnissa 22, jossa kevyemmidt
jakeet poistetaan hiilivedyistd putken 26 kautta ja stabi-
loitu hiilivetytuote poistetaan putken 28 kautta.

Putken 32 kautta jakotislaimeen 18 sy6tetty vesi/alkoholi-
seos erotetaan jakotislaimessa 18 putkessa 34 olevan alko-
holivirran saamiseksi, joka soveltuu kierratettdvdksi eet-
terireaktoriin, ja putkessa 36 olevan vesivirran saamisek-
si, joka soveltuu kierrdtettdvidksi uuttolaitteisiin 2
ja/tai 20. vVaikka kuviossa 1 esitettyjen erillisten yksi-
k6éiden varsinaiset kdyttéolosuhteet riippuvat jossain mda-
rin sydtén tdydennyksestd, eetterin talteenotto-operaation
erillisten yksikéiden tyypilliset kdyttoéolosuhteet esite-
t43n seuraavassa taulukossa I, jossa suluissa olevat luvut
vastaavat kuvion 1 viitenumeroita. ‘
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Taulukko T

Tyypilliset kdyttdolosuhteet

Uuttolaite (2)
Lampétila, °C
Manometripaine, kPa
Jakotislain (6)
Lampétila, °C
Ylaosa

Pohija
Manometripaineet, kPa
Yldosa

Pohja

Uuttolaite (20)
Lampdtila, °C
Paine, kPa
Strippauslaite (22)
Lampétila, °C
Manometripaine, kPa
Jakotislain (18)
Lampdtila, °C
Yl&osa

Pohija
Manometripaineet, kPa
Yl&osa

Pohija

40
1100

50 - 60

110 - 160

540 - 740
580 - 770

38
827

50 - 70

540 - 1360

76 - 103

116 ~ 130

158
172

Témd keksintd soveltuu lukuisiin eri eetterinmuodostusyksi-
kéihin, joissa edelld kuvatut kaksinkertaiset pesuvaiheet
yhdessd Jjakotislausten kanssa saavat aikaan uusia element-
tejd. Kidytdssd ensimdinen uuttolaite 2 voi poistaa vahin-
t&8n noin 50 paino~% Jja edullisesti noin 75 paino-% syot-
tdé6n sisiltyvdstd alkoholista, mikd kuten edelld mainittiin
saattaa olla riittdva alkoholin poisto estdmdin eetteri/al-
koholi/hiilivetyaseotrooppia muodostumasta jakotislaimessa
6 reaktiotuotteilla, jotka koostuvat ETBE:std, TAME:std ja
TAEE:std tai niiden seoksista, mikd parantaa erotusta jako-
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tislaimessa 6. Lisd4d alkoholia poistetaan sitten toisessa
vesiuutossa 20.

Kohtuullisia vaihtoja ja muunnoksia, jotka tulevat tadhén
tekniikkaan perehtyneiden mieleen, voidaan tehdd t&hén kek-
sintddn. Tdllaiset muunnokset ja vaihdot ovat kuvatun kek-
sinndén ja oheisten patenttivaatimusten suojapiirissa.
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Patenttivaatimukset
1. Menetelmid eetterdintireaktion poistovirran erottamisek-
si, joka sisdltdd tertiddristd alkyylieetterid, hiilivety-
j4, jotka koostuvat reagoimatta jddneistd iso-olefiineista
ja muista inerteistd hiilivedyistd, ja reagoimatta j&anyttd
alkoholia, tunnettu siitd, ettd menetelmidssa:

(a) johdetaan mainittu eetterdintireaktion poistovirta en-
simmdiseen erotusvyochykkeeseen, joka sisdltdd vesiuuttovai-
heen, jota seuraa jakotislaus;

(b) erotetaan mainittu reaktion poistovirta mainitussa en-
simmdisessd erotusvydhykkeessd olosuhteissa, jotka saavat

aikaan ensimmdisen virran, joka koostuu mainittujen hiili-
vetyjen, mainitun alkoholin ja veden seoksesta, ja toisen

virran, joka koostuu mainitusta tertiddrisestd alkyylieet-
teristd, joka on oleellisesti vapaa alkoholista, ja kolman-
nen virran, jbka kooétuu vesi/alkoholiseoksesta;

(c) johdetaan mainittu ensimmdinen virta toiseen erotus-
vybhykkeeseen, joka sisdltdd vesiuuttovaiheen, jota seuraa
strippaus;

(d8) erotetaan mainittu ensimdinen virta toisessa erotus-
vydhykkeessd olosuhteissa, jotka saavat aikaan neljdnnen
virran, joka koostuu mainituista hiilivedyistd, jotka ovat
oleellisesti vapaat alkoholista, ja viidennen virran, joka
koostuu vesi/alkoholiseoksesta; ja

(e) yhdistetddn mainittu viides virta ja mainittu kolmas
virta kuudennen virran muodostamiseksi ja johdetaan mainit-
tu kuudes virta kolmanteen erotusvyodhykkeeseen, joka koos-
tuu jakotislauksesta, joka tuottaa seitsemidnnen virran,
joka koostuu oleellisesti alkoholista.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,

tunnettu siitd, ettd mainitussa erotusvaiheessa (b)
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edelleen:

uutetaan ensimmidinen osa alkoholista, joka sisdltyy mainit-
tuun reaktion poistovirtaan, mainitun ensimmdisen erotus-
vydhykkeen mainitussa vesiuuttovaiheessa; ja

poistetaan mainittu ensimmdinen osa alkoholista mainitusta
ensimmiisestd erotusvydhykkeestd mainitussa kolmannessa
virrassa.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmi, »
tunnettu siitd, ettd mainittu kolmas virta muodos- _
tetaan saattamalla mainittuun reaktion poistovirtaan sis&dl-

tyvd alkoholi vastavirtaan kosketukseen veden kanssa.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainitussa erotusvaiheessa (d)

‘edelleen:

uutetaan toinen osa alkoholista, joka koostuu mainittuun
ensimmdiseen virtaan sisdltyvédstd alkoholista, vesiuutto-
vaiheessa mainitussa toisessa erotusvyshykkeessd; ja

poistetaan mainittu toinen osa alkoholista mainitusta toi-
sesta erotusvydhykkeestd mainitussa viidennessd virrassa.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainittu viides virta muodos-
tetaan saattamalla mainittuun ensimmdiseen virtaan sisédlty-

vd alkoholi vastavirtaan kosketukseen veden kanssa.

6. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelnmd,
tunnettu siitd, ettd mainittu tertiddrinen alkyyli-
eetteri valitaan ryhmdstd, johon kuuluvat MTBE, TAME, ETBE
ja TAEE tai niiden seokset.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
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tunnettu siitd, ettd mainitut reagoimatta jdaneet
hiilivedyt koostuvat C,~ tai C,-iso-olefiineista ja mainitut
inertit hiilivedyt koostuvat parafiineista ja lineaarisista
olefiineista.

8. Laitteisto patenttivaatimusten 1 ja 6 - 7 mukaisen eet-
terdintireaktion poistovirran erottamiseksi,

tunnettu siitd, ettd mainittu laitteisto kdsittai:

ensimmidisen vesiuuttovdlineen;

—-— _._Vvalineen veden syottédmiseksi mainittuun ensimmidiseen vesi-

15

20

W
o

uuttovilineeseen;

vdlineen mainitun reaktion poistovirran syéttédmiseksi mai-
nittuun ensimmdiseen vesiuuttovédlineeseen ensimmdisen vir-
ran muodostamiseksi, joka koostuu alkoholin uuttoseoksesta,
ja toisen virran muodostamiseksi, joka koostuu mainitun
eetterin, hiilivetyjen ja alkoholin raffinaattiseoksesta:;

ensimmédisen jakotislausvdlineen;

vdlineen mainitun toisen virran syéttdmiseksi syottovirtana
mainittuun ensimmdiseen jakotislausvdlineeseen, jossa mai-
nittu toinen virta jakotislataan olosuhteissa, jotka ovat
riittdvat tuottamaan kolmannen virran, joka koostuu maini-
tusta eeteristd, joka on oleellisesti vapaa alkoholista, ja
neljdnnen virran, joka koostuu mainittujen hiilivetyjen,

alkoholin ja veden seoksesta;

toisen vesiuuttovédlineen:

vdlineen veden sy6ttdmiseksi mainittuun toiseen uuttovili-
neeseen;

védlineen mainitun neljdnnen virran sydéttdmiseksi mainittuun
toiseen vesiuuttovédlineeseen viidennen virran muodostami-
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seksi, joka koostuu alkoholin uuttoseoksesta, ja kuudennen
virran muodostamiseksi, joka koostuu mainittujen hiilivety-
jen raffinaatista, joka on oleellisesti vapaa alkoholista;

toisen jakotislausvidlineen; Jja

vdlineen mainitun kolmannen virran ja mainitun viidennen
virran yhdistémiseksi seitsemdnnen virran muodostamiseksi,
ja mainitun seitsemdnnen virran syéttidmiseksi sydttévirtana
mainittuun toiseen jakotislaimeen, jossa mainittu seitseméds
virta jakotislataan olosuhteissa, jotka riittédvat tuotta-
maan yladvirran, joka koostuu olennaisesti alkoholista, ja
pohjavirran, joka koostuu olennaisesti vedesti.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen laitteisto,

tunnettu siitd, ettd mainittu laitteisto sisdltaa
edelleen:

strippauskolonnin;

vdlineen mainitun kuudennen virran sydttidmiseksi syéttévir-
tana ldhelle mainitun strippauskolonnin huippua, jossa ko-
lonnissa mainittu kuudes virta stripataan vapaaksi kevyen
padn Jjakeista stabiloidun hiilivetyvirran aikaansaamiseksi.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen laitteisto,
tunnettu siiti, ettd se sisiltdsa lisidksi:

ohitusvidlineen mainitun ensimmdisen vesiuuttovdlineen ympé-
ri.
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