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Vyroba metyl-terc-butyléteru sa uskutod-
fiuje vysokoselektivnou adiciou metanolu na
izobutén samotny alebo v zmesi s inymi
uhlovodikmi, napr. v odbutadienizovanej py-
rolyznej C,-frakcii, pri teplote 30 aZ 200 °C
{70 a¥ 140 °C) v plynnej alebo v parnej f4-
ze na kyslom heterogénnom katalyzétore.
Tym sd 3pecidlne opracované a aktivované
zeolity Y o rozsahu vymeny NH; od 20 do
99 % (70 aZ 95 %). Specidlne opracované
hydrotermélne zeolity Y v pride Kyslika
syteného vodnou parou v rozsahu 20 aZ
95 % (60 a¥ 90 %) pri teplote 450 aZ 900
stupfiov Celsia (540 aZ 800 °C) pocas 1 aZ
6 h a potom st hydratované. Aktivdcia sa
Tobi pred reakciou pri teplote 300 aZ 600 °C
(350 aZ 500°C) za védkua, resp. zniZeného
tlaku v inertnej alebo kyslik obsahujicej
atmosiére.
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Vyndlez rieSi spodsob vyroby metyl-terc-
-butyléteru (MTBE) z dostupnych petroche-
mickych surovin na vysokoselektivnych he
terogénnych katalyzétoroch.

Adicia izobuténu na metanol prebieha za
katalytického pdscbenia kyslych katalyzato-
rov [Kirk—Othmer: Encyclopedia of Chemi-
cal Technology, Vol. 8 (1965), Houben—
—Weyl: Methoden der Organischen Chemie
VI/3, str. 19 (1965), USA pat. 2 480 940,
2 858 331, NSR pat. 908 453]. Ako rozpust-
né katalyzatory s znadme silné minerdlne
kyseliny, z pevnych kyslych katalyzdtorov
BF,, AlCl;, FeCls. Ich nevyhodou je vSak
zv1a8t silny korozivny ufinok na aparatir-
ne zariadenie a potreba dal3imi technicky-
mi opatreniami odstraiflovat zvysky kataly-
zdtorov zo surového produktu. Tieto nedo-
statky rieS§ia postupy (NSR pat. 868 147, USA
pat. 2480940, 3921315 atd.), vyuZivajtice
ako katalyzatory organické ionexy. Nevyho-
dou je viak ich tepelnd citlivost a napudia-
vatelnost. Kyslé katalyzatory na béze zeoli-
tov v H-forme, pripadne aluminosilikdtov,
sice rieSia tieto problémy, ale ticto kataly-
zatory (C&s. autorské osvedlenie 189071,
USA pat. 3940 450) vSak nevykazuja dosta-
tofne vysokd katalytickd aktivitu v porov-
nani s ionexovymi katalyzatormi.

Prednosti tychto zndmych spbsobov vy-
uZiva a navySe problémy pomerne nizke]
katalytickej aktivity rieSi spdzob podla toh-
to vynélezu.

Podla tohto vyndlezu sa spdsob vyroby
metyl-terc-butyléieru reakciou izobuténu s
metanolom za katalytického dcinku hetero-
génnych kyslych katalyzdtorov pri teplote
30 aZ 200 °C, s vyhodou 70 aZ 140 °C, usku-
todiiuje tak, Ze izobutén, alebo zmes uhlo-
vodikov obsahujicich izobutén, s vyhodou
odbutadienizovana C,-frakcia v plynnej a/
/alebo parnej fadze reaguje s metanolom na
tuhom katalyzatore, ktorym s zeolity Y o

(+)
rozsahu vymeny NH, iénov od 20 do 99 %,
s v§hodou 70 aZ 95 % hydrotermdlne upra-
vené v prude kyslika syteného vodnou pa-
rou v rozsahu 20 a¥ 95 %, s vyhodou 60
az 90 %, pri teplote 450 aZ 900 °C, s vyho-
dou pri 540 aZ 800 °C, pofas 1 aZ 6 h, po-
tom hydratované, s vyhodou pri teplote
miestnosti, priom upravené zeolity Y sa
pred reakciou aktivuju pri teplote 300 aZ
600 °C, s vyhodou 350 aZ 500 °C, za vékua,
resp. zniZeného tlaku, v inertnej, alebo Kkys-
lik obsahujicej atmosfére pocas 1 aZ 6 h.

Vyhodou spdsobu vyroby MTBE podla toh-
to vynédlezu je mozZnost pouZitia ako dono-
ru olefinov, hlavne izobuténu, priamo od-
butadienizovand pyrolyznu C;-frakciu ale-
bo C,;-frakciu z katalytického krakovania
alebo 'hydrokrakovania wvy33ich ropnych
frakcii, pri¢om linedrne butény a butdny sa
chovaji ako inert. Dalfou vyhodou je vyso-
k& katalytickd aktivita, Struktirna stabili-
ta a Zivotnost hydrotermdlne opracovanych
zeolitov, ako aj vysoka selektivita (0,01 %
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diizobutén, 0,0 dimetyléter), pri¢om nedo-
chadza ku korézii zariadenia. V neposled-
nom rade vyhodou tohto vyndlezu je tech-
nologicky lahkd zmienend modifikédcia zeo-
litov, ich teplotnad a objemova stalost.

Katalyzdtory pre spdsob vyroby MTBE po-
dla tohto vynélezu st syntetické zeolity Y
v NH, forme, hydrotermélne opracované v
pride kyslika syteného na 20 az 95 %, s
vihodou na 60 aZ 80 % vodnou parou pri
teplote 450 a% 900 °C, s vyhodou pri 540 aZ
800 °C, po dobu 1 aZ 6 hodin. Potom sa zeo-
lity hydratujd, najvhodnejSie pri teplote
miestnosti, Tymto hydrotermdlnym opra-
covanim dochddza k uvolneniu hlintka zo
skeletu zeolitu do jeho kavit, a tym k zvy-
enju ich S§truktdrnej stability a k tvorbe
silnokyslych aktivnych centier typu Lewis
a Bronsted. Aktivdcia hydrotermdlne opra-
covanych zeolitov pred Kkatalytickou reak-
ciou sa robi v inerinej, alebo kyslik obsa-
hujicej atmosfére, nejlepdie v pride ply-
nov (kyslik, dusik, argén, vzduchu) alebo
za vakua pri teplotdch 300 aZ 600 °C, s v§-
hodou pri 400 aZ 500 °C po dobu 1 aZ 6 ho-
din. Aktivdaciou dochddza k dehydratéacii
zeolitu a k aktivdcii kyslych centier.

Spbésob vyroby MTBE podla tohto vyna-
lezu sa moZe uskutodiiovat v pretrZitom, ale
5 vyhodou v koantinudlnom zariadeni. Sa-
botny katalyzdtor moéZe byt vo vznose ale-
bo na pevnom 167ku, ked potom nedochéadza
k dletu katalyzatora. Metyl-terc-butyléter zo
surového produktu sa izoluje zndmymi po-
stupmi, ako destildciou, rektifikdciou, des-
tilaciou za zvySeného tlaku, zvlast vyhod-
nd je extraktivna destildcia za atmosféric-
kého tlaku alebo tlaku blizkeho atmosfe-
rickému. Neskonvertované vychodiskové
komponenty, hlavne izobutén a metanol sa
recirkuluja.

Dalgie podrobnosti spdsobu vyroby podla
tohto vyndlezu, ako aj dalSie vyhody sa
zrejmé z prikladov.

Priklad 1

Do reaktora z nehrzavejicej ocele sa vlo-
Z1 2,75 g zeolitického katalyzdtora NH,Y
(+)

{Si : Al = 2,7), s rozsahom vymeny NH,
ionov (RVI) 92,8 %. Katalyzdtor sa aktivu-
je pri teplote 350 aZ 500 °C a tlaku vzduchu
pofas 2 aZ 5 ‘h. Po ochladnuti Kkatalyzato-
ra na teplotu reakcie (95 °C) sa do reak-
tora privddza néstrek zmesi odbutadienizo-
vanej pyrolyznej C;-frakcie s obsahom 40
aZ 50 % izobuténu a metanolu (mol. pomer
izobutén : metanol = 1) v mnoZstve 1,06
kg . dm—akat . h-l.

V produkte sa analyzuje obsah MTBE,
ktory sa zo surového produktu oddelf des-
tildcion a extraktivnou rektifikdciou s wy-
uZitim monoetylénglykolu ako extrakéného
¢inidla na metanol. Konverzia izobuténu na
MTBE je 2,5 %; vyrobnost MTBE definova-
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néd ako mno¥stvo MTBE v kg na m? kataly-
zatora za 1 h dosahuje 26,2 kg.m=3.h~1

Priklad 2

Postupuje se podobne ako v priklade 1,
ale s tym rozdielom, Ze sa ako katalyzator
pouZije zeolit NH,Y (Si: Al = 2,9) s RVl =
= 95 % (NH,Y — 95). Do reaktora sa pri-
vadza nastrek 1,03 kg.dm™ 3, .h~! zmesi
pyrolyznej C,-frakcie a metanolu. Konverzia
izobuténu na MTBE je 13,5 %; vyrobnost
140 kg . m~3,, . h~L

Priklad 3

Sposobom podobnym ako v priklade 1, ale
s predchédzajicim opracovanim NH,Y zeo-
litu zmesou kyslika a vodnej pary (60 aZ
90 %) pri teplote 500 aZ 800 °C pocas 2 aZ
4 h a hydratovanim pri teplote laboratoria.
Po aktivdcii katalyzdtora ako v priklade 1
sa do reaktora privddza zmes C4-frakcie a
metanolu v mno¥stve 0,1 kg.dm 3, .h-L

]

Konverzia izobuténu na MTBE dosahuje
65 %; vyrobnost MTBE je 31,3 kg.m 3.
.hL

Priklad 4

Spdsobom podobnym ako v priklade 3,
ale s tym rozdielom, Ze sa do reaktora s
katalyzdtorom privddza néstrek v mnoZstve
1,8 kg.dmd3 . .h~t zmesi. Konverzia izo-
buténu na MTBE je 18 %; vyrobnost MTBE
dosahuje 325 kg . m™ 3, . h~L

Priklad 5

Postupuje sa podobne ako v priklade 2,
ale s tym rozdielom, Ze sa katalyzdtor po-
drobi vplyvu vodnej pary a kyslika (ako
v priklade 3). Do reaktora sa privddza zmes
pyrolyznej C,-frakcie a metanolu v mnoz-
stve 2,54 kg.dm 3. .h~t Konverzia izo-
buténu na MTBE je 22,5 %; vgrobnost 572
kg .m 3, . hi~.

PREDMET VYNALEZU

Sposob vyroby metyl-terc-butyléteru re-
akciou izobuténu s metanolom za katalytic-
kého udinku heterogénnych kyslych kataly-
zatorov pri teplote 30 aZ 200 °C, s vyhodou
70 aZ 140 °C, vyznaCujlci sa tym, Ze izobu-
tén, alebo zmes uhlovodikov obsahujtcich
izobutén, s vyhodou odbutadienizovand C;-
-frakcia v plynnej a/alebo parnej fdze rea-
guje s metanclom na tuhom Kkatalyzdtore,

(+)

ktorym si zeolity Y o rozsahu vymeny NH,
ionov od 20 do 99 %, s vyhodou 70 aZ 95 %

hydrotermélne upravené v prude kyslika sy-
teného vodnou parou v rozsahu 20 aZ 95 %,
s vyhodou 60 aZ 90 %, pri teplote 450 aZ
900 °C, s vyhodou pri 540 az 800 °C, polas
1 aZ 6 h, potom hydratované, s vyhodou pri
teplote miestnosti, priCom upravené zeoli-
ty Y sa pred reakciou aktivuja pri teplote
300 az 600 °C, s vyhodou 350 aZ 500 °C, za
vakua, resp. zniZeného tlaku, v inertnej ale-
bo Kkyslik cobsahujicej atmosfére pofas 1
aZ 6 h.
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