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Oppfinnelsen vedrpgrer en fremgangsmate til kontinuerlig
fremstilling av i det vesentlige vannfri sek.-butylalkohol
ved hydratisering av n-butener i narvar av sterkt sure i en

fastlagring anordnede kationutvekslere som katalysator.

Fra tysk utlegningsskrift nr. 24 29 770 er det kjent en frem-
gangsmdte til kontinuerlig fremstilling av lavere alkoholer
pé sterkt sure kationutvekslere, hvor den dannede alkohol
fjernes dampformet sammen med overskytende reaksjonsgass
ved reaktorens topp og etter fjerning av gassdelen utvinnes
i form av en over 80%-ig alkohol. TIfelge denne fremgangs-
méte kan alkoholen s& vel utvinnes ved mellomavspenning 1
et utskillingssystem som i tysk utlegningsskrift 24 29 770
som ogsd ved adskillelse i en pa kjent mate arbeidende
trykk-kolonne (stabilkolonne). I begge tilfeller faes
f.eks. sek.-butylalkohol med en 15 til maksimalt 23%-ig
vanndel (alt etter gasstverrsnittsbelastningen). Denne
alkohol kan ikke uten foregdende destillativ terking etter
vanlig type med benzen tilferes til ketoniseringsreaktoren.

Til grunn for oppfinnelsen 14 den oppgave & gjennomfore
fremgangsmaten til fremstilling av sek.-butylalkohol ved
hydratisering av n-butener i en sumpleiringsreaktor sdledes
at etter adskillelse av gassfasen fra den dannede alkohol
kan det utvinnes en raalkohol som bare inneholder enda
meget smd deler vann ved siden av dannet eter. En slik ra-
sek.-butylalkohol (ca. 99%-ig) ville uten en ytterligere
mellomdestillasjon kunne tilferes til en dehydrogenerings-

katalysator for frembringelse av metyletylketon.

Oppfinnelsen vedrgrer en fremgangsmdte til kontinuerlig
fremstilling av sek.-butylalkohol ved katalytisk hydrati-
sering av n-buten i narver av en sterkt sur kationutveksler
som katalysator som anordnes som fastlagring og gjennom-
strgmmes av reaksjonskomponentene ved en temperatur pa
120-180°C under et trykk pd 40 til 200 bar, nedenifra og
oppad, idet molforholdet mellom vann og olefin er 0,1

til 10, og spesielt 1,0 til 3,0, idet fremgangsmaten er
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karakterisert ved at den ved reaksjonstoppen fjernede produk-
sjonsstrommen i dampform avspennes til et trykk fra 2 til

60 bar, fortrinnsvis 15-40 bar, og avkjeles under dette trykk
til en temperatur pa& 10-135°C, fortrinnsvis 80-120°C eller
lavere og dermed flytendegjsres, oppdeles i en utskiller i
vann og flytende alkohol-buten/butanblanding og alkohol-
buten/butanblandingen fordampes under oppvarming og deretter
adskilles alkoholen i en trykk-kolonne ved trykk fra 3 til

30 bar.

Etter destillativ adskillelse av reaksjonsgassen fra alkohol
i en trykk-kolonne utvinnes ved kolonnens sump en raalkohol
som inneholder tydelig mindre enn 0,1% vann. Fremgangsmdten
ifelge oppfinnelsen er energisparende for den utvunnede ra-
alkohol kan uten ytterligere omstendelig destillativ oppbe-
redning med.en gang tilferes til en dehydrogeneringsreaktor.

Fremgangsmaten ifelge oppfinnelsen forklares eksempelvis
under henvisning til den skjematiske tegning. Ved hjelp
av doseringspumpen Pl blandes den anvendte gass over led-
ning 1 med kretslgpsolefiner fra ledning 8, fordampes i
fordamperen W2 og fores til sumpen over ledning 3 inn i
reaktoren R. Med pumpen P2 tilfgres reaksjonsvann over
ledning 2 etter foroppvarmning i varmeutveksleren Wl til
reaktoren. Reaktoren er fylt med en sterkt sur ioneut-
veksler pa styren-divinylbenzenbasis. Begge reaksjons-
komponenter feores nedenifra oppad gjennom reaktorlagringen.
Ved reaktorens ¢gvre ende kan eventuelt en mindre vannstrom
uttas (ikke vist). Ved reaktortoppen fjernes den samlede
dannede alkohol dampformet med den overskytende reaksjons-
gass, (n-butan/n-buten) over ledning 4, avkjeles under
samme eller nedsatt trykk, flytendegjeres og feres over
varmeutveksler W3 og W4 gjennom en med demistervevnad ut-
fort utskiller A. Det utskilte vann som bare inneholder
sm& mengder av alkoholen (under 13%) fjernes over ledning
10 og anvendes som prosessvann igjen over ledning 2.

Den flytende alkohol-buten/butanblanding fordampes igjen

ved motutveksling i varmeutveksler W3 og adskilles over
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ledning 5 i en trykk-kolonne D i alkohol (ledning 9) og
reaksjonsgass (ledning 6). Med pumpen P4 has et lite til-
bakelop 11 i kolonnen. Den sterste del av reaksjonsgassen
tilferes igjen ved hjelp av kompressor K til reaksjonen over

ledning 8. Over ledning 7 uttas en liten restgass-strom.

Ifelge oppfinnelsen kan det ved avkjwling av produktgass-
stremmen som forlater reaktoren under trykk til 135°C eller
lavere temperatur, den sterste del av det med gassen utforte
vann utskilles. Ved den etterfolgende destillative adskill-
else av restgassen i tilfelle fremstilling av sek.-butyl-
alkohol ved adskillelse av butan/buten-blandingen f&r man
en alkohol med et vanninnhold pd tydelig under 0,1%, som
0,005 til 0,05%. Denne alkohol kan imidlertid uten ytter-
ligere behandling anvendes direkte til ketonisering.

En fordel med mellomavkjeling respektiv mellomkondensasjon
ligger ogsd deri at man kan senke tilbakelspsforholdet i
stabilkolonnen fra 1,3 til 0,3. Herved oppnas en energi-
besparelse i denne kolonne pd ca. 43%. Da energiforbruket
i denne kolonne utgjer en vesentlig del av det samlede
energibehov, er energibesparing i denne kolonne av stor
betydning.

Avkjelingen kan ogsad foregd ved lavere temperaturer, f.eks.
-10°C eller -20°C. Riktignok er dette vesentlig mer kompli-
sert og skulle vanligvis ikke va@re hensiktsmessig av

gpkonomiske grunner.

Fortrinnsvis foregdr avkjelingen av produktgass-strgmmen
samt dets flytendegjoring pa den ene side og en oppvarming
samt fordampning av den flytende alkohol/gassblanding som
forlater utskilleren samtidig ved hjelp av en varmeutveksler,

varmeutveksler W3.

De fglgende eksempler skal nzrmere forklare fremgangsmadten
ifelge oppfinnelsen (eksempel 3) i forhold til fremgangs-
mater i henhold til teknikkens stand som ifelge tysk utleg-
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ningsskrift 24 29 770 pd den ene side arbeider med to utskillere
(eksempel 1) og pad den annen side bare med en trykk-kolonne

(eksempel 2).

Eksempel 1 (teknikkens stand)

En loddrett anordnet rorreaktor av edelstal og med 26 mm
innvendig diameter og 3 m lengde ble til en standheyde pa
2,83 m fylt med 1,5 1 raschig-ringer (edelstal 4 x 4 mm) og
dermed inntil samme standhgyde med 1,2 1 av en handelsvanlig
makropores kationutvekslerharpi?s)(sulfonert styren/divinyl-
+

benzenblandingspolymerisat) i H -form. Denne fyllegeme/
katalysatorfastlagring ble holdt ved hjelp av under og over

denne anordnende edelstal tradnett.

Ved reorreaktorens bunn ble det pr. time anvendt 232 g av en
87%-ig n-butenblanding (3,6 mol n-buten) og 58 g (3,2 mol)
vann. I reaktoren ble det ved hjelp av en manteloppvarming
opprettholdt en temperatur pa 150°C og et trykk p& 70 bar.

Fra gassrommet ved reaktorens topp ble det bortfert damp-
formede omsetningsprodukter. En del herav ble tilbakefort
av en sirkulasjonspumpe til reaktoren og dermed blandet med
tilbakefort restgass og friskgass til en ca. 78 til 81l%-ig
n-butenholdig blandingsgass.

Den andre del av det dampformede omsetningsprodukt ble
avspent til 25 til 30 bar og innfegrt i ferste utskiller.

I forste utskiller fremkommer etter adskillelse av C4-rest—
gass en flytende raalkohol som ble avspent til normaltrykk

i annen utskiller.

Den 76% n-butenholdige restgass (gassomsetning referert

til friskgass = 52,6%) ble fort fra feorste utskiller
(trykkutskiller) til en kompressor, hvor den ble komprimert
til 70 bar og tilbakefert i reaktoren og nemlig med krets-
lopsstrgmmen og den 87%-ige friskgass-strgm sammen i form
av en 78 til 81% n-butenholdig blandingsgass.
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Fra kretslopet ble det pr. time uttatt en 95,2 g n-buten

(1,7 mol) og 30,4 g n-butan (0,52 mol) holdig 76%-ig restgass

i annen utskiller avspent til normaltrykk og utsluset. I

den annen utskiller fremkommer pr. time 140 g (1,9 mol) sek.-

butylalkohol og 0,7 til 1,4 g di-sek.-butyleter etter fjerning
av C4-delen i form av en 77 til 89%-ig rdalkohol som dessuten
inneholder 10-22% vann. Rom/tidsutbytte av sek.-butylalkohol

utgjer 1,6 mol pr. liter katalysator og time, selektiviteten

mer enn 99%.

Den ifplge eksempel 1 ved reaktortoppen uttatte produktgass-
strom ble etter avspenning pa 8 bar fert i en trykk-kolonne
og der adskilt i sek.-butylalkohol og overskytende reaksjons-
gass. Den overskytende reaksjonsgass ble som tidligere om-
talt igjen tilfert til reaktoren. En mindre del herav ble
uttatt som restgass. Under de ellers like reaksjonsbeting-
elser ble det oppnadd samme katalysatorytelse og selektivi-
tet. Den dannede raalkohol inneholdt dessuten 15 til 10%

vann.

Den i eksemplene 1 og 2 omtalte fremgangsmate ble endret
saledes at den ved reaktortoppen sammen overskytende
reaksjonsgass uttatte dannede sek.-butylalkohol avkjoeles
under et trykk pd 40 bar til 100°C og ble fort flytende
gjennom den med demistervevnad fylte utskiller. Utskilleren
besto av et trykkreor av 26 mm diameter som var fylt med
6 demistervevnadsjikt av hver 50 mm tykkelse. Mellom
demistervevnaden var det et frirom pa hver 100 mm.

Ved utskillerens sump kunne det utskilles ca. 90% av det
fra den overkritiske reaksjonsgass fra reaktoren uttatte
vann. Denne vannfase inneholdt bare 0,6 til 0,8% sek.-
butylalkohol og eter. Ved toppen av utskilleren ble det
fjernet en blanding av overskytende reaksjonsgass med

reaksjonsproduktene sek.-butylalkohol og di-sek.-butyleter,
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fordampet i motutveksling i varmeutveksleren W3 og etter
avspenning til 8 bar fert i en trykk-kolonne til adskillelse

i raalkohol og reaksjonsgass. Over ledning 8 ble overskytende
reaksjonsgass igjen komprimert i kompressoren, feort til reak-
toren. Ved kolonnens sump kunne det faes en raalkohol som
enda bare inneholdt 0,01 til 0,05% vann. Utbytte og selekti-

vitet var som angitt i eksempel 1.

Patentkrayv

1. Fremgangsmdte til kontinuerlig fremstilling av sek.-
butylalkohol ved katalytisk hydratisering av n-buten i nerver
av en sterkt sur kationutveksler som katalysator som anordnes
som fastlagring og gjennomstrgmmes av reaksjonskomponentene
ved en temperatur p& 120-180°C under et trykk pa 40 til 200
bar, nedenfra og oppad, idet molforholdet mellom vann og
olefin er 0,1 til 10, og spesielt 1,0 til 3,0,
karakterisert ved at den ved reaksjons-
toppen fjernede produksjonsstrgmmen i dampform avspennes

til et trykk fra 2 til 60 bar og avkjeles under dette

trykk til en temperatur pa 10-135°C eller lavere og dermed
flytendegjores, oppdeles i en utskiller i vann og flytende
alkohol~buten/butanblanding og alkohol-buten/butanblandingen
fordampes under oppvarming og deretter adskilles alkoholen

i en trykk-kolonne ved trykk fra 3 til 30 bar.

2. Fremgangsmdte ifelge krav 1,
karakterisert v e d at produksjons-
strgmmen i dampform avkjeles under trykk pa 15-40 bar
til 80-120°C.




155001

A X

A X X

NZH@HV £

(I
&

| 'big



	Page 1 - BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - CLAIMS
	Page 8 - DRAWINGS

