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Werkwijze ter verethering van lichte koolwaterstoffen.

De uitvinding heeft betrekking op verbeteringen
in de verwerking van tertiaire alkenen bevattende lichte alkeni-
sche koolwaterstofstromen en meer in het bijzonder op het ver-
etheren van de tertiaire alkenen in deze stromen terwijl de in
deze stromen achterblijvende koolwaterstoffen aansluitend worden
onderworpen aan extra verwerkingstrappen ter vorming van hoge-.
ectaange’ca.l-compenénten geschikt als mengcomponenten voor benzine.

Het is bekend dat alkenische mengsels van lichte
koelyraterstpffen met: _overwegend; elk vier koolstofatomen verwerkt
¥unnen worden tot hoge octaangetal-benzinecomponenten door de iso-
Butyléeﬁccmpopén‘h daman té ve.rethéren met methanol om het iso-
butyleen in methyl tertiaire butylether (MTBE) om te zetten, een
hoge octaangetal-component voor mengbenzinés, waarbi] naar keuze
de achterblijvende koolwaterstoffen van de mengsels verder kunnen
worden verwerkt om andere componenten daarvan in verbindingen met
een hoger octaangetal om te zetten, b.v. deor polymerisatie of
alkylering voor het maken van resp. polygas en alkylaat. Het is
tevens bekend dat alkenische mengsels van koolwaterstoffen die over-
wegend elk vijf koolstofatomen bevatten zodanig kunnen worden ver-
werkt dat het grootsté gedeelte van het isoamyleengehalte daar-
van wordt omgezet in tertiaire amylmethylether (TAME), een andere
hoge octaangetalcomponent geschikt voor mengbenzines. Er is reeds
verder voorgesteld, dat alkenische mengsels die koolwaterstoffen
met zowel elk viér als vijf koolstofatomen bevatten in een ver-
etheringsreactor kunnén worden verwerkt om gelijktijdig de daarin
aanwezige tertiaire alkenen met vier en vijf koolstofatomen om te
zetten in tertiaire ethers en MIBE eln TAME. In het Amerikaanse oc-
trooischrift 3.)-1-827.9527 wordt de verethering van een zelf nog com=-
plexer alkenisch mengsel van koolwaterstoffen met 4 - 6 koolstof-
atomen voorgesteld ter vorming van tertiaire ethers met een hoger
octaangetal dan de oorspronkelijke koolwaterstoffractie, gevolgd
door destillatie ter afscheiding van een hoogkokende ether die een

deel van de achterblijvende koolwaterstoffen bevat, en alkylering
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van dat deel van de achterblijvende koolwaterstoffen ter vorming

van een gealkyleerde component met hoger octaangetal geschikt voor

benzine.
‘Aangezien de veretheringsreactie tussen tertiaire
alkenen en methanol een evenwichtsreactie is is het niet moge- -

lijk de concentratie van methanol in de afvoer uit de veretherings

methode beneden de evenwichtsconceqtratie van methanol en ether-

‘produkten te verlagen. Aldus bevat de afvoer altijd enig methanol.

Het is niet bekend dat dit methanol, bij destillatie van de af-
voer, minimum kokéndé binaire azeotropen vormt, niet alleen met
dé étﬂers MTBE’ én TAMEI én é;anj aantal hogerkokénde koolwaterstoffen
i; het CS-T'CG. ’cra.jvect,i_r magr zelfs met n-butaan.. Wanneer men door
eenvoudige destillatie de afveer van een werkwijze voor het ver-
etherén van één mépgfsél van CLL—CG koolwaterstoffem- met methanoi,
tracht te fractione;en. da.n‘verk;:‘ijgt men steeds een destillaat
dat enig methanol bBevat; zelfs een destillaat uit een dergelijke
a.fvoér vrij van b-inairé ;athér-méthanol azéotropen'.bevat een wei-
nig méthanol—‘mbﬁtaanazébtroop (en éen weinig methanol-pentaan
azeotroop ipdién f.’,"5 koolwaterstoffen in het destillaat aanwezig
zijn). Aangezien methanol bijzonder schadelijk is voor de kata-
lysatoren d.ié gewoonlijk .worden toegepast in alkyleringsproces-
sen of bij polyméris-atié tér vorming van polygas is het in derge-
lijke m_efchedén_ niet praktisch de afvoer uit een veretheringsproces,
w._aa.ri’_n een a.lkenisc_he Ch—c6_koplwaterstoffractie wordt veretherd
met methanol, toe te passen, zelfs indien de afvoer wordt gedestil-
leerd ter a.fs-cheid:r‘:ng van hogérkokend materiaal, in het bijzon—
der de ethérs, uit het door ’alkyléring of polymerisatie verder te
vérwérkén koolwa.terstoﬁnatgriaal.

Dé techniek ter bereiding van de ethers MTBE en
TAME I;Lit a:_!.kenische méngs-éls van koolwaterstoffen heeft tevens
een voorkéur' aangewézén voor het afzonderlijk veretheren van al-
kenische méngsels van koolwaterstoffen met overwegend elk vier
koolstofatomen en a.lkénische mengsels van koolwaterstoffen met
overwégénd élk vijf koolstofatomen eerder dan het veretheren van

een mengsel daarvan, in hoofdzaak vanwege de moeilijkheid uit de
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afvoer van een gecombineerd veretheringsproces daarvan, kool~
waterstofstromen af te scheiden met voldoende laag methanolgehal-
te waardoor deze geschikt zouden zijn voor de aa.nslui’cend.e ver-
werking door alkylering of polymensatle. Er is nu gevonden dat
het door middel van een cmn'b:.na’cle van hetzi] een absorptie~ of een
extractletrap en een of. meer eenveua.lge gefractioneerde destilla~-
tletrappen mogell,]'k 1s urb een veretheringsproces een afvoer af
te seheiden, waa.r:r.n een alkenisch. mengsel van. koolwaterstoffen,
die cwerwegena zowel vier als VlJf ksclstofa.tomen. beratten,
wordt veretherd met ethanol onder le:ver:.ng van. éen.frac’cie die in
hoofdzaak alle ethers in ten minste één andere fractie, die kool-
waterstoffen nagenoeg vrij van me’cha.nal bevat en geschikt is voor
verd.ere verwerklng B.v. doer a.lkylerlng, pelymer:.sa.tle tot polygas
of een andere methode waar:.n methanol schadelijk is voor de uit-
voering. Een &ergelz.,}ke alky‘lerlng, polymerlsatle en andere me-
thode vereisen regelma.tlg toevoeren die minder dan 200 mol d.pm
methanol, bij voorkeur minder dan 50 dpm en met de meeste voor-
keur minder dan 10 mol dpm methanol bevatten. Aldus voorziet de
uitvinding in een werkvng ze voor het verwerken. van een alkenische
koolwaterstofstroom, a.:.e in hoofd.zaak bestaat uit een mengsel dat
veretherbare alkenen met zowel vier als vijf koolstofatomen cmvat,
onder vorming van hoge octaangetalcomponenten vooOr. menghbenzines,
welke wérkwi,j'ze omva:b.;.

T het passeren van de genoemde stroom in een
veretherlngsreactor met een hoeveelheid methanol onder veretherings-
omsta.n&lgheden onder aa.nrak:mg met een veretheringskatalysator,
waardoor de tertla.lre alkenen 1n deze stroom worden veretherd,

2. het passeren van de totale afvoerstroom uit
de verethermgsreacter naar een glycolcontacteenheld waarin de
stroom in aanraking wordt gebu:ach‘b met een stroom vloeibaar gly-
col ter verwijdering van methanol uit de afvoer en ter verminde-
ring van de methanoleoncentratie in de afvoerstroom tot niet
meér dan 200 mol dprm in de genoemde afvoer,

3. het afscheiden ven de afvoerstroom uit de gly-
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col en het gefractioneerd destilleren van de gereduceerde afvoer
ter afscheiding van een destillaat dat koolwaterstoffen met in
hoofdzaak elk vier koolstofatomen en niet meer dan 200 mol dpm
methanol bevat uit een hogerkokende hoge octaangetalfractie die
ethers en koolwaterstoffen met in hoofdzaak elk meer dan vier
koolstofatomen bevat. De uitvinding omvat verder een werkwijze
als voornoemd met inbegrip van de extra trap van hef gefractio~
neerd destilleren van een deel ven de hogerkokende fractie ter
afscﬁeiding van een destillaat van koolwaterstoffen 'met overwegend
elk vijf koolstofatomen uit een hogerkokend ether-bevattend deel,
waarbij het destillaat vanm koolwaterstoffen met overwegend elk
vijf koolstofatomen als extra toevoer naar de veretheringsreac-
tor wordt gerecireculeerd. De uitvinding voorziet. verder in een
werkwijze als voarnoémd mét inbégrip, van de exbtra. trappen van het
gefractionee;d. d%—:s*hillér.en van het uit de afveerstroom afgeschei-
den glycol ter verkrijging van een destillaat van methanol en een
residu van giycol.,._ héjt témgvoéren van het destillast van metha-

nol als degl van de methanoltoevoer naar de veretheringsreactor

- en het terugvoeren van het regidu van glycol naar de glycolcontact-

eenheid als de stroom van vloeibaar glycol.

Dé uitvinding wordt nader toegelicht door de 7
volgendé beschrijving van dé bijgaande tekening die in schemati-
sch.él vorm éen 'stroemsehéma wé;ergeeft dat facultatieve uitvoerings- .
vormen van de wérkwijze van dé uitvinding illustreert. Volgens de
uitvinding wordt één" a.j!;kénisché stroom van gemengde koolwaterstof-
i‘én, die nagenoég ;lléen koolwaterstoffen met 4 en 5 koolstofato-
men Bevat, toegevoerd via eén toéveerleiding 1 in een veretherings-
réaetor 33 een tw;eéd:e to:evoérléiding 2 voert een stroem methanol
aan dé réa.ctor toe. In de reactor komen methsnol en de koolwater-
stoffen in aanraking mé’b éen véretheringska.talysator onder verethe-
ringsoms‘t_and;‘.ghedép,' waarbi] éen groot deel van de tertiaire alke-
nen van de gemengde koolwaterstofstroom in tertiaire ethers wordt
omgezet. De gemengde stroom van ethers en niet-omgezet methanol

en koolwaterstoffen stroomt uit de reactor via leiding 4 in een
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tegenstroomextractie-inrichting 5 waar deze in sanraking komt
met een stroom ethyleenglycol uit de recirculaatleiding 36 of
toegevoerd aan de extractie-inrichting via leiding 6. In de ex-
tractie-inrichting wordt niet-omgezet methanol uit de ether-kool-
waterstofstroom geéxtrazheerd in de ethyleenglycolstroom. De me-
thanol bevattende ethyleenglycolstroom wordt uit de extractie—
jnrichting door leiding 7 afgevoerd en wordt geleid naar een ge-
fractioneerde destilla.tiekc;lom 8, die geschikt is uitgerust met
een condensor en heropkoker.

In de destillatiekolom wordt het methanol, dat
wordt afgevoerd bij de top van de kolom en teruggevoerd door
leiding 11 als déelr van de méthancltcevoer aan reactor 3, afge—
scheiden van ethyleenglycol dat wordt afgevoerd bij de bodem van
de kelom door léidin_g 36 ter recirculstie naar de extractie-
inriechting 5. Dé gemengde éthér—koolwaterstofsﬁroom, die nagenoeg
vrij is van methanol, wordt afgev;oerd uit de extractie-inrichting
5 door leiding 12 en g;aleid naar een gefractioneerde destillatie-
kolem 13 uitgérust m.etr een condénsor 14 en een hérogkoker 15.

In d;e dés’cilla.tiékolom 13 worden de lagerkokende koolwaterstof—
fen, die overwegend éR v:?:ér koolstofatomen bevatten, afgeschei-
den én afgevoerd als éen destillaatstroom uit de.top van de kdlc:m
via leiding 16. Deze stroom geméngde koolwatérstoffen, die in
hoofdzaak elk viér koolstofatomen bevatien, en.die nagenoceg volle-
dig vrij is van mé’chanol, is gesehikt voor rechtstreekse toevoer
san eén a.lkyléringseénheid of een polygaseenheid ter produktie
van alkylaat of polygasfracties die worden gemengd in benzine.
Uit de Bodem van kolom 13 kan één résidustroom 17, dle ethers ge-
produceerd in réactor 3 én koolwaterstoffen met overwegend elk
meér dan vier koolsto_fa:i:omén béva:b, worden afgevoerd via leiding
17B en rechtstreeks geiei& nazr de benzinemenging; waarvoor het
een hogerer octaangetalcomponent voorstelt en uitstekend geschikt
ig, Deze residustroom 1T uit dé bodem .van kolom 13 hevat nage-
noeg alle ethers gevormd uit de tertiaire koolwaterstoffen (zowel

isoButyleen als isoamyleen] in het alkenische mengsel van kool-
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waterstoffen oorspronkelijk toegevoerd aan de veretheringsreactor;

deze bevat extra koolwaterstoffen met overwegend elk vijf kool-

- stofatomen, met inbegrip van enig isoamyleen dat niet-omgezet door
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de veretheringsreactor is. gepasseerd, en gewoonlijk enige koolwa-
terstoffen met 6 koolstofatomen. Als facultatieve maatregel van

. de uitvinding wordt een deel van dit aanvankelijk niet-omgezette

isoamylegn teruggevoerd naa? de vergtheringsreactor door een deel
van de residust:gem:TT'gf tgischeiden en.dit via leiéing 17 A voor
extrg'werwerkingP geil;usﬁregr& in hét.deél,van,de tekening om-
sloten door de gestippelde rechiheék, té léiden. Hét deel van
dézrési@ﬁstroam:éaﬁ éxtra.wcrﬁﬁ:vérwérkt.wcr&t door leiding 1TA
toegevoerd aan een gefractioneerde destillatiekolom .18 uitgerust
mét één con&éns&r 19Tén.één.heropkokér 20. Déze kolom wordt in
bédrijf géstél& tér'afschéidiﬁg van de éthérs en.het hoger kokende
deé; van_dé‘koo;watérstofrép.docr‘dé bodém,van de kolom via lei-
ding*?] en de méer vluehtige in hoofdzaak uit.vijf koolstofato-
men bestaandé koolwatérstoffén, met inbegrip van de isocamylenen,
die door dé top van dé'kolom‘via leiding 22 worden . afgedestil-
léerd. ﬁéiding.22 leidt dézélmeér wluchtigé fractie terug naar
réactor 3, waar dé isoamylénén.in.de fractie opnieuw worden onder-
worpen aan véréthéring tézamen mét de uit leiding 1 toegevoerde
koolwatérstoftoevoerstroom. Dé.hoéveélhéid ven de residustroom 17
uit kolom 13, die wordt geléid door leiding 1TA voor recirculaatver-
werking, kan variérén tﬁssén 0 en 100% van de stroom. Wanneer
niets van dé stroom wordt afgénomén, wordt in de werkwijze van de
uitvinding slechts éen éént:apscmzetting'van.TAME en de isoamylenen
in de toevoer bereikt die met de bereikbare uitstekende ééntraps-
omzetting van isobutyléen tot MIBE voldoendé kan zijn ter leve-
ring van de gewenste'octaangétalvérbétering van de toevoerstroom,
in hét Bijzonder in combinatié met de extra oetaangetalverbetering
die kan wordén vérkrégen door alkylering of andere behandeling

van de stroom koolwatérstoffen met overwegend vier koolstofatomen
teruggewonnen uit léiding 16. Wanneer 100% van de residustroom 17

uit kolom 13 door leiding 17A wordt geleid wordt het etherbevat-
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tende residu uit de bodem van kolom 13 in zijn geheel onderworpen
aan een gefractioneerde destillatie, waarbij significante hoe-
veelheden warmte zijn vereist, waarvan de kosten niet gerecht-
vaardigd kunnen zijn ten opzichte van de incrementele verhoging
van het octaangetal dat door een dergelijke hoge graad van recir-
culatie wordt bereikt. Het is derhalve geschikter aanzienlijk
minder dan de totale hoeveelheid van de residustroom 17 uit kolom
13 te recireuleren, waarbij een voorkeurshoeveelheid voor de re-
circulatie door leiding 1TA tussen 10 en 85% van de residustroom
17 ligt en met. de meeste voorkeur tussen .15 en L0% van deze
stroom. Weaneer een rec:.rculaa.t-hoeveelheld. via leiding 1TA wordt
afgevoerd en gefract:.oneerd gedestilleerd door kolom 18 is de
hogerkokende, ether-bevattende, bodemfractie afgevoerd via lei-
ding 21 een superieure octaancompenent voor benzinemenging.

. De glycolcontacteenheid ter verwijdering van me-
thanol uit de afvoérstroom van de verethéringsrea.ctor, als boven-
vermeld, kan hé’czi’j van het vloeistof-vlceistoftype of damp=-
absorptietype zijn, maar :Ls bij voorkeur van het vloeistof-
vloeistoftype, met de meeste voorkeur van het tegenstroomvloei-
stof—vloen.s’cof*type. He'b damp—absorptle‘cype van de contacteenheid
vereist dat de verether:.ngsreactorafvoer geheel wordt verdampt
alvorens deze naar d.e contacteenheid wordt geleid, hetgeen de
vemader:.ngskosten verhoogt zodat vloeistof-vlceistofextractie-
eenheden de voorkeur hebben aangezien zij in het algemeen ten
minste even eff:.clent zijn als het dampebsorptietype contact-
eenheid. De vloelbare glycolstroom die wordt toegepast voor het
contact met de resetieafvoer em daaruit methanol te extraheren
kan een enkel vloel'baar glycol of een mengsel van. vloeibhare glyco-
len zijn, b.v. ethyleenglycol, digthyleenglycol, trigthyleengly-
eol, propyleenglycol en mengsels van elk daarvan. De essentiéle
eigenschap van het vloeibare glyeol in de extractie-eenheid is het
vermogen daarvan, &ls afzonderlijke fase, vrijwel de totale hoe-
veelheid methanol uit de afvoer te ahsorberen of te extraheren

en vrijwel alle dialkylethers gemengd met de keoolwsterstoffen van
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de afvoer achter te laten ter menging in benzine. Het eenvoudige
(mono)ethyleenglycol is het best geschikt en heeft de messte

voorkeur, aangezien hierin de optimale eigenschappen van extrac-
tiemiddel voor methanol en geringe mengbaarheid met MTBE en TAME

zijn gecombineerd. Di- en trifthyleenglycolen zijn bruikbaar maar

' hebben minder de voorkeur vanwege hun lagere oplosbaarheid voor
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methanol en verhoogde menghaarheid met MIBE en TAME.

~ De temperatuur waarbij de methanol-verwijderings-
eenheid in bedrijf wordt gesteld is in het algemeen lager bij]
gebruik van een vlceistof-vloeistofextractietype eenheid dan bij
een gas-absorptie-type eenheid. In beide gevallen ligt deze in
het algemeen in het gebied van ~12 tot +232°C35terwijl het voor
de voorkeursvloeistof-wloeistofextractie-eenheid bij voorkeur in
het gebied van 10 - 65°¢ 1igt. De molstroomsnelheid van glycol,
in verhoﬁding tot de molstroomsnelheid van de afvoer in de con-
tacteenheid, kan in het gebied van 0,10 - 4,0 liggen; en is bij
voorkeur in het gebied van 0,20 - 0,70.

R . De gebruikelijke commercigle installaties voor
een gebruikelijke gasabsorptie of vloeistof-vloeistofextractie-
uitvoering zijn geschikt voor de methanol-verwijderingseenheid
die in de uitvinding nodig is. Zowel gepakte als schoteltype
damp-vloeistof contactkolommen zijn in het.biﬁzonder geschikt
voor gasabsorptie, terwijl éveneens elk type kolom .voor de vloei-~
stof-vloeistofextractie kan worden toegepast. Tevens kunnen ande-
re typen mechanische vloeistof-vloeistof-contactinrichtingen,
b.v. roterende schijfcontactinrichtingen worden toegepast. Zowel
tegenstroonm als gelijkstroom vlceistof-vlioceistof-extractie-in-
richtingen zijn geschikt waarbi] de meer effieciénte tegenstroom-
typen de voorkeur hebben.

De uitvinding wordt nu verder toegelicht door
de volgende specifieke voorbeelden ‘die slechts ter illustratie
zijn gegeven. De hoéveélhéden zijn in gewicht tenzij anders aan-

gegeven.
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Voorbeeld I

Een alkenisch gemengde koolwaterstofstroom van
koolwaterstoffen met overwegend 4 en 5 koolstofatomen werd afge—
scheiden uit de produkten van een katalytische kraskbewerking, in
hoofdzask door gefractioneerde destillatie; door chromatografi-
sche analyse van de stroom werd vastgesteld, dat de samenstelling

dasrvan bestond uit 53,5% koolwaterstoffen met i koolstofatomen

- met inbegrip van 7,5% met methanol tot ether reageerbare Ch—ver-

bindingen (d.w.z. isobutyleen) en 46,0% niet-emzetbare Cy—
verbindingen, 39,5% koolwaterstoffen met 5 koolstofatomen, met
inbegrip van 16,7% met methanol reageerbare Cs-verbindingen onder
vorming van ether (d.w.z. isoamylemen) en 22,8% niet-amzetbare
%
men (beschouwd als niet omzetbaar).

‘ Deze stroom werd continu. tezamen met de stroom

—verbindingen, alsmede T{ koolwaterstoffen met 6 koolstofato-

methé.ncl toegevoerd aan een buisvormige reactor gepakt met "Ionac
C-252", een ccmmercigle ionénuitwiséelhars in zuurvorm, toege-
past als veretheringskatalysator. De molverhouding van methanol
tot totaal omzetbare Clp en CI5 koolwaterstoffen in de reactor-
toevoer werd op 1,30 gehandhaafd. De totale toeveerstroom naar

de reactor leverde een ruimtesnelheid per uur in de reactor van
2,5. De druk in de reactor werd gehandhaafd op omstreeks 13,6 bar
en de temperstuur van de toevoer aan de reactor op T1 ¢. De ge—
middelde temperatuur over de reactor gedurende de exotherme reac-
tie die daarin plaatsvond was 8L°C. De veretheringsreactorafvoer
bevatte 6,5% methanol, dat niet doeltreffend door gefractioneerde
destillatie kon worden afgescheiden van de andere componenten van
de afvoer. De afvoer werd continu met een snelheid van 2,39 kg mol
per uur toegevoerd aan de bodém van een continue tegenstroom—
extractiekolom met een gepakt bed, met een diameter van 5 cm en
hoogte van 4,3 meter, gehandhaafd op een druk van ca 3,8 bar. Een
tegenstroom van ethyleenglycol bij een temperatuur van 22°C werd
toegevoerd aan de top van de extractiekolom met een molverhouding

van 0,45 ten opzichte van de toevoer aan de bodem van de kolom.
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Ge8xtraheerde afvoer (raffinaat), afgevoerd uit de top van de ko-
lom bleek 10 dpm methanol te bevatten en werd geleid naar het
midden van een 5 cm diameter destillatie zeefschotelkolom met 30
schotels. Een destillaatfractie van koolwaterstoffen met overwe-
gend vier koolstofatomen werd verkregen uit de top'van deze kolom
en was nagenoceg vrij (minder dan 10 dpm.of 5 gew. dpm) van me-
thanol en uitstekend geschikt als toevoer voor hetzi] een alkyle-
rings- of polymerisatieproces ter produktie van hoge octaancompo-
nenten voor benzinemenging. De residufractie continu afgevoerd uit
de bodem van de destillatiekolom;was een hoge octaangetalcomponent
voor benzinemenging en bleek bij analyse door gaschromatografie

‘de volgende samenstelling 'te bezitten:

Component . - Gew. .k
niet omzetbare Cu's 2,05

, omzetbare C, 's 0,0k
niet-omzetbare CS'S : 51,14
dmzethare»csfs ' 14,86
Cg koolwaterstoffen 6,70

" methanol . 0,0005
MIBE 12,90
TAME 12,30

De hoeveelheden van omzetbare Ch en C5 koolwa~
terstoffen in de oorspronkelijke toevoerstroom die warén omgezet
in ethers en teruggewonnen in deze mengcomponent waren resp.

TO en 32% in deze &éntrapsreactie. Het ethyleenglycolextract af-
gevoerd uit de bodem van de extractiekolom bleek T,8% methanol

te bevatten en werd toégévoerd aan een gepakte stripkolom waarin
het methanol werd gestript van het glyeol en teruggevoerd naar de

veretheringsreactor; gestripte ethyleenglyeol dat 150 dpm metha-

"nol bevatte werd teruggevoerd uit de bodem van de stripkolom naar

de top van de extractiekolom voor verdere extractie van metha-

nol.

Voorbeeld IT
Een alkenisch gemengde koolwaterstofstroom met
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een soortgelijke oofsprong als die van het koolwaterstofmengsel
toegepast als voeding in het vorige voorbeeld werd als grondstof-
materiaal in dit voorbeeld toegepast en had de volgende benader-
de. samenstelling:

k5.8% Cy, koolwaterstoffen, met inbegrip van T,9% isobutyleen en
37,9% C) koolwaterstoffen niet-omzetbaar voor MTBE produktie, 48,8%
C. koolwaterstoffen met inbegrip van 16,6% isoamylenen en 32,3%

5
CS koolwaterstoffen nie omzetbaar ter vorming van TAME en 5,5%

‘06 koolwaterstoffen (als niet-omzetbaar—beschouwd). Onder toe-

passing van de inrichting van voorbeeld I met tevens een 25-scho-—
telzeefplazt gefractioneerde destillatiekolom met een diameter
van.S_cm, met een daarmee verbenden condensor en héropkoker,
werd de inrichting opgesteld als schematisch weergegeven in de
tekening, waarbij de extra kolom werd toegepast voor de fractio-
nering van de recirculaatstrocm. De alkenische koolwaterstof—
stroom werd continu tezamen met een recirculaathoeveelheid ver-
kreéenWalsﬂeen_dﬂsiillaat,uit de top van de voorafgaande extra
zeefschotelkolom toegevoerd aan de reactor; de reeirculagtstroom
wordt hierin later geidentificeerd. Tegelijkertijd werd een stroom
methanol aan de reactor toegevoerd in een molverhouding van 0,91
ten opzichte van de omzetbare C) en C5 koolwaterstoffen in de
totale reactortoevoer. De totale reactortoevoersnelheid leverde
een LHSV van 2,0 in de reactor, waarbij de gemiddelde temperatuur
over de reactor 82°C was. De druk in de reactor werd gehandhaafd
op omstreeks 13,6 bar. De afvoer uit de veretheringsreactor werd
ge€xtraheerd door een tegenstroom van ethyleenglyecol op dezelfde
wijze als in voorbeeld I, en het raffinaat gedestilleerd, zoals
in voorbeeld I, waarbij een destillaat van gemengde, in hoofd-
zask 4 koolstofatomen bevattende koolwaterstoffen werd verkre-
gen dat nagenoeg vrij was van methanel (minder dan 10 dpm) en
geschikt was als toevoer voor hoog octaangetalalkylaat of poly-
gasproduktie. Een hoeveelheid van 30% van het residu uit deze
eerste destillatie werd geleid naar de extra destillatiekolom

als bovenvermeld, wasrin deze werd gefractioneerd en een koolwater-
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stofdestillaat met overwegend koclwaterstoffen met 5 koolstof-
atomen en een in de reactor gevormd hoog octaangetalresidu, dat
MTBE en TAME bevatte, tezamen met de minder vluchtige koolwater-

stoffen met 5 koolstofatomen en eventuele hogerkokende koolwater-

_ stoffen in de voeding leverde. De achterblijvende T0% van het re-

sidu uit de eerste destillatie was een hoog octaangetal meng-
component geschikt voor rechtstreekse menging in een benzinemeng-

sel. De fractionering in deze extra destillatiekolom werd gere-

- geld teneinde uit het destillaat de grootste hoeveelheid van de

veretherbare Cs_koolwaterstoffen.@isoamylenen) in de kolom toege=-

_ voerd uit de voorafgaande destillatie te verwijderen. Dit destil—

laat, dat 1,76% €, kaolwaterstoffen, 97,23% C5 koolwaterstoffen
met inbegrip van 21,70% iscamylenen, 1,53% CG-koolwaterstoffén en
sporen methanol bevatte, werd naar de reactor teruggevoerd als het
recireulastgedeelte, dls bovenvermeld, uit de extra destillatie-
kolom. Het destillatieresidu, afgevoér& uit de bodem van de kolom,
bevatte 35,45% MTBE, 36,48% TAME, sporen methanol, met als rest
s'en 06 koolwaterstoffen met inbegrip van slechts 2,54% ver-
etherbare Cs-koolwaterstoffeﬁ (isoamylenen), en was uitstekend
geschikt als een hoge octaammengcompenent woor benzine. De totale
omzetting van de isoamylenen tot TAME in de verse toevoer, met de
extra verwerking van 30% van het residu uit de eerste destillatie
als aldus beschreven, was nagenoeg 45%. Een hoeveelheid van nage-
noeg T1% van het isobutyleen in de verse voeding werd tegelijker-
tijd omgezet in MiBE, zonder enige significante recirculaat-
hoeveelheid van de Ch-koolwaterstoffen uit het raffinaat. Met de
werkwijze van de uitvinding worden talrijke veordelen bereikt.

De bekende werkwijze ter verwijdering van niet-omgezet methanol
uit een verethéringsafvoér door wassen.met water vereist een voor-
afgaande destillatie ter afscheiding en winning van de ethers,

die een significante wateroplosbaarheid bezitten en daardoor

in een aanzienlijke, niet aanvaardbare mate .in het waswater ver-
loren kunnen gaan. In de werkwijze van de uitvinding zijn de

vluchtigheid van de glycolen, met betrekking tot de andere compo-
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nenten, alsmede de mengbaarheid van de glycolen met C,+ en C5
koolwaterstoffen, beide voldoende laag, zodat er geen signifi-
cant risico is dat glycol wordt meegenomen in de overwegend uit
koolwaterstoffen bestaande stromen of deze verontreinigen. Aldus
bestaat er geen gevasr van glycolverontreiniging van de Ch-
koolwaterstofstroom door de werkwijze wanneer deze wordt toege-
past in een alkyleringseenheid of een polygaseenheid. Tevens be-
staat er, ten opzichte van de eventuele mengbaarheid van ethers
in de glycollaag, die aansluitend aan het contact met de verethes
ringsafvoer, normasal wordt teruggewonnen door daaruit methanol

af te destilleren, geen tendens dat glyeol azeotropisch over—
destilleert met eventuele sporen ethers omdat.de glycol/ether pa-—
ren éeen azeotropen vormen zosls in het algemeen. de water/ether—~
paren wel doen. Vandaar dat de meer vluchtige ether uit de glycol
tezamen met methanol gefractioneerd kan worden gedestilleerd ter
recirculatie naar een veretheringseenheid waardoor eventuele op-
brengstverliezen worden vermeden. Verder is de aanwezigheid van
glycol in een veretheringstrap niet schadelijk voor de werking
van die werkwijze, terwijl de aanwezigheid van eventueel water,
dat in het methanol dat naar de veretheringstrap wordt gerecircu-~
leerd zou kumnen zijn meegesleept, schadelijk zal zijn voor de
veretheringsreactorwerking. De lage tolerantie van water in kool-
waterstoftoevoerstromen voor HF alkyleringsprocessen maakt het

in het algemeen nodig dat dergelijke toevoerstromen worden ge-
droogd, b.v. met moleculaire zeven, waarbij een voorafgaande water-
wassing van een dergelijke toevoerstroom uiteraard een aanslui-
tende droogtrap voor de HF-alkylering zou vereisen. De toepassing
van glycel in de uitvinding voorkomt de eventuele noodzaak van
het drogen van HF-alkyleringstoevoerstromen met moleculaire zeven.
Het risico van corrosie door natte HF in dergelijke alkyleringen

wordt tevens door toepassing van glycol volgens de uitvinding ver-

minderd.
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CONCLUSTIES

1. Werkwijze voor het verwerken van een alkenische
koolwaterstofstroom die in wezen bestaat uit een mengsel van ver-
etherbare alkenen met zowel vier als vijf koolstofatomen, ter
vorming van hoge octaangetalcomponenten voor mengbenzine, waar-
bij het mengsel in reactie wordt gebracht met methanol onder ver-

etheringsomstandigheden ter verethering van de. daarin sanwezige

tertiaire alkenen en niet-omgezette koolwaterstoffen met vier

koolstofatomen asnsluitend uit het veretherde mengsel voor aan—
sluitende katalytische verwerking worden afgedestilleerd, met

het kenmerk, dat vddr deze destillatie het veretherde, niet-dmge—
zet methanol bevattende, mengsel in aanraking wordt gebracht met
een onmengbare floeibare glycolfase ter verwijdering van methanol
uit het veretherde mengsel en ter verlaging. ven de methanolcon—

centratie in het mengsel tot niet meer dan 200 mol dm, waarbij

de glycolfase,. die het verwijderde methanol bevat, uit het ver-

etherde mengsel wordt afgescheiden, en de fractie van niet-omge-
zette koolwaterstoffen aansluitend uit het veretherde mengsel
afgedestilleerd geschikt wordt gemaskt voor alkylering of poly-

merisatie.
2. Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk,

dat deze de extra trap omvat van het gefractioneerd destilleren
ven een hoeveelheid van de hogerkokende fractie ter afscheiding
van een destillaat van koolwaterstoffen met overwegend elk vijf
koolstofatomen uit een hogerkokende,.ether-bevattende, hoeveel-
heid en het destillaat van koolwaterstoffen met overwegend elk
vijf koolstof-atomen als extra toevoer naar de veretheringsreac—
tor wordt teruggevoerd.

3. Werkwijze volgens conclusies 1 - 2, met het ken-
merk, dat deze de extra trappen omvat van het gefractioneerd
destilleren van het uit de afvoerstroom afgescheiden glycol ter

verkrijging van eéem destillemat van methanol en een residu van
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glycol, waarbij het destillaat van methanol als deel van de me-
thanoltoevoer nasr de veretheringsreactor wordt gerecirculeerd
en het glycol-residu als de stroom van vloeibaar glycol naar de
glycolcontacteenheid wordt gerecirculeerd.

b, Werkwijze volgens conclusies 1 - 3, met het
kenmerk, dat de glycolcomtacteenheid een tegenstroomvloeistof-
vloeistofextractie-inrichting is.

5. Werkwijze volgens conclusies 1 - 3, met het
kenmerk, dat het glycol ethyleenglycol is.

6. ' Werkwijze volgens conclusie 1, met het kemmerk,
dat het glycol ethyleenglycol is dat met de afveer in een mol-
verhouding van glycol tot afvoer van Q0,1 - 4,0 in contact wordt
gebracht.

T. Werkwijze volgens cenclusie 6, met het kenmerk,
dat de molverhouding in het gebied ven 0,20 - Q0,70 ligt.

8.. ‘ : Werkwijze volgens coneclusie 2, met het ken-
merk, dat de hoeveelheid van de hoogkokende fractie die extra
gefractioneerd wordt gedestilleerd een hoeveelheid is in het
gebied van 10 en 85% van deze fractie.

9. Werkwijze volgens conclusie 8, met het kemmerk,
dat de hoeveelheid tussen 15 en 40F ligt.

10. Werkwijze voor het verwerken van een alkenisch
koolwaterstofmengsel, dat veretherbare koolwaterstoffen met zo-
wel vier als vijf koolstofatomen omvat, ter vorming van hoge oc-
taangetal-componenten voor menging in benzine, waarin het mengsel
onder veretheringsomstandigheden met methanol in reactie wordt
getracht ter verethering van de daarin aanwezige tertiaire alke-
nen en de niet-omgezette koolwaterstoffen met vier koolstofato-
men uit het veretherdé mengsel voor aansluitende katalytische ver-
werking worden afgedestilleerd, met: het kenmerk, dat het niet-
omgezet methanol bevattende veretherde mengsel in aanraking wordt
gebracht met een onmengbare vloeibare glycolfase ter verwijdering
van methanol uit het verethérde mengsel en ter verlaging van de

methanolconcentratie in het mengsel tot ten hoogste 200 mol dpm,
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waarna sansluitend de glycolfase die het verwijderde methanol
bevat uit het veretherde mengsel wordt afgescheiden alvorens
niet-omgezette koolwaterstoffen met vier koolstofatomen uit het

veretherde mengsel worden afgedestilleerd.
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