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(54) Zpisob sti¥idavé vyroby etanolu a isopropanolu

Vyndlez se tykd st¥idavé vyroby
etanolu a isopropanolu p¥imou hydrataci
etylénu a propylenu na katalyzdtorech
obsahujicich jako @¥innou sloZku kyselinu
fosforednou, zakotvenou na kiemelinevém
nosidi, Mezi vyrobnim cyklem etanolu @
isopropanelu se upravuje koncentrace ky-
seliny fosfore¥né na nosili na 25 af 45
% hmot., pro vyrobu etanolu & na 15 aZ
30 % hmot, pro vyrobu isopropanolu., Vy-
uzitim vynilezu se dosdhne dokonalejiiho
vyu#iti vyrobnich kapecit.

214 495



214 495 1

Vynilez se tykd vyroby etanolu a isopropanolu p¥imou hydrataci etylénu a propylenu
na katalyzdtorech obsahujfcich jako d8innou sloZku kyselinu fosfore&nou v jedné vyrobni
lince, pridem% se vyroba obou alkohold podle potieby zajidtuje st¥fdavé jak v dseku pii-

mé hydratace, tak také v Useku rektifikace,

P¥i vyrob¥ etanolu a izopropanolu pfimou hydrataci etylénu a propylenu se pracuje

v plynné fdzi, ale reakdni podminky se v obou p¥ipadech 1i#i.

P?i pPimé hydrataci etylénu se obvykle pracuje p¥i tlaku v rozmezi 6 - 8 IPa a re-
akéni teploté v rozmezi 230 - 300 9C; pri pfimé hydrataci propylenu se pracuje za tlaku

v rozmezi 2 a% 4,5 IiPa a reakdni teplotd v rozmezi 180 aZ 240 °c.

Vzhledem k rozdiln&m reakdnim teplotdm je obvyklé, Ze se etanol a isopropanol vy=-
rébéii oddSlend na 1ielovd postavenych jednotkdch. To je vyhodné zeiméne tehdy, kdyZ je
instalovand kapacita vyrobnfch linek v&t5i, nap#. 50 kt za rok, & je celoroéné pln& vy-
uzivédna,

v

Nyni bylo zjisténo, Ze 1ze virobu etanolu a isopropanolu ekonomicky zajistit v jed-
né vyrobni lince p#imé hydratace a jedné vyrobni lince rektifikace s velkou vyrobni kapa-

citou,

Vyrobni cykly obou alkohold se st¥idaji podle potieby odbytu a instalované vyrobni

zabpizeni o znadné vyrobni kapacité lze celorodnd vyuzivat,

Jako katalyzdtor se pou¥ivéd silikagel, k¥emelina a/nebo kysli&nikem k¥emilitym bo-

hatd hlinka (nap?. bentonit).

P#i vyrob¥ etanolu je %4douci udriovat na katalyzdtoru p¥imé hydratace vysS&i kon-
centraci kyseliny fosforedné ne¥ p¥i vyrobé isopropanolu. Tak napi. p#i pouZiti p¥{irodni
k¥emeliny se sniYenym obsahem kysliZnikd hliniku a Zeleza, tzv. R 203, je vhodné, aby ka-
talyzdtor pFimé hydratace etylénu obsahoval 35 - 45 % kyseliny fosforedné a pii vyrobé
isopropanolu 15 a# 30 % hm. kyseliny fosforeéné. ﬁpravu koncentrace kyseliny fosforedné
v pou?ivaném katalyzdtoru p¥imé hydratace lze provddét mimo reaktbr, nebo, jak bylo nyni
zjisténo, p¥imo v reaktoru a tak zkrdtit prejiZdéni 2 vyroby etanolu na isopropanol a na-

opak.

Pro tyto Gpravy koncentrace kyseliny fosfore3né na katalyzdtoru se vyrobni za¥izeni
doplni o zdsobniky na kyselinu fosforednou, Serpadla, filtry a dalsi za¥izeni a toto zafi-
zeni se vyuZivd p¥i syceni katalyzdtoru, resp. noside bud ve zvldstnim zabizenf, nebo v

reaktoru p¥imé hydratace.

Syceni, respektive presyceni kyselinou fosforednou se provddi obvykle za atmosféric-
kého tlaku., Ndpln nosife, resp. katalyzdtoru se pYevrstvi roztokem kyseliny fosforedné a
po krdtkém stdni, nap#. po 1 a% 2 hodinich, se prebytednd kyselina odpusti, Nasyceny keta-
1yzétor se nechd odkapat a daldi pPebytedné mnoistvi kyseliny fosforedné se z néplné vy-
tdsn{ v proudu plynu, nap#. vzduchu, dusiku apod., PouZity plyn na toto vyt&snéni se pifi-
véddi popFipadé pfedehiétj; ale neni{ to nezbytné, Tim se oddéli z1 m3 néplné a¥ 50 1 roz-
toku kyseliny fosforedné. Po odkapdni a oddéleni piebyteiné kyseliny se provddi zakoncen-
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trovéni nasycené kyseliny fosforeiné sufenim kataiyzétoru, a to bud za atmosférického
tlaku, a/nebo za zvy¥eného tlaku, nap#. v rozmezi 3 a% 4 MPa, PFi tomto zakoncentrovdni
ge do reaktoru uvdd{ inertni plyn, napi. dusik, jeho# teplota se postupné zvySuje, eby
odpa¥ovédni vody probihalo postupnd a plynule a aby se v8tSina vody odparila p#i teplotdch
do 100 °C, P¥i tpravé katalyzdtoru urdeného k vyrob$ etanolu se miZe kataiyzétor ohPdt aZ,
na 200 a¥ 230 °C a p#i dpravd katalyzdtoru urdeného k vyrob$ isopropanolu na 130 aZ 160
og,

Rychlost ohfevu se $i{d{ tak, aby rozdil teplot na vstupu a vystupu z reaktoru nebyl
vy381 neZ cca 10 Oc, Pro cirkulaci a ohfev dusiku lze s vyhodou vyu¥it cirkuladni kompre-
sor etylénu nebo propylenu a pfgdehfivaci pec pouze g8 Gdst{ zapdlenych hordki, Vykonden-
sovand vode se odvddi ze spodku pradky cirkuladniho plynu a je nutné uvést do provozu ne=-

utralizaci.

P¥i virobé etanolu a isopropanolu v jednom vy¥robnim za¥izeni je pro dobré vyuiiti
instalovaného zarizeni Z#ddouci, aby hedinovd produkce etanolu a isopropanolu byla pii-
bli¥n¥ stejnd., To umozni stejné zetéZovdni i ndvazné rektifikadni linky., Tomuto dileZi-
tému po¥adavku lze pomdrng jednoduSe vyhovdt, Ze se tsek ddvkovdni Serstvého etylénu a
propylenu a Gsek recirkulace okrufniho etylénu a propylenu vybavi tak, aby bylo moZné ho-
dinové prosazeni jednotlivych olefind upravovat podle aoudasné aktivity naplnéného kata-

lyzdtoru p¥imé hydratace, nap¥., v rozmezi 1 400 aZ 1 800 Nmeropylenu na 1 m3 katalyzd-

toru za hodinu a 1 500 a% 2 200 Nm3 etylénu na 1 m3 katalyzdtoru za hodinu. Zpdisob u-
pravy ndplné katalyzdtoru pPimé hydratace a zplsob vyroby etanolu a isopropanolu v 1ednom

v¥robnim zabizeni je z¥ejmé z nasledujlcich prlkladﬁ

Priklad 1 _
Reaktor pro p¥imou hydrataci etylénu a propylenu je naplndn 36 m3 k¥emeliny s fouto
charakteristikou:
g4dstice o rozmérech 6 4 mm, délka 5 a% 12 mm
sypnd hmotnost 0,5 ke/1
nasdklivost 65 %
obsah R 203 3%

Pro cyklus vyroby etanolu se naplnény nosic prevretvi 60% kyselinou fosforednou. Po
odpuatenl prebytedné kyseliny fosforednd a jejim odkapdni, vytésn§ni prebytedné kyseliny
v proudu vzduchu se zadne sudit katalyzdtor dusikem, ktery se recirkuluje. Z recirkulova-
ného dusiku ée_vykondensuje obsa¥end voda. P¥i atmosférickém sudeni se cirkuluje dusik,
kﬁerj se postupnd ohfivé.ai na 120 a¥ 160 °C, a v této pracovni etapd se néplﬁ katalyzéd-
toru postﬁpné oh¥ivéd a% ne 100 °C, Tato pracovni etapa je ukondena, kdy% je i poéledni
vrstva katalyzdtoru ohidta -na teplotu kolem 100 °0, a je p¥i této teplotd udrfovdna 1 ai
4 hodiny. Toho se doséhne po cca 20 a% 24 hodindch, V dal8{ etapd sulSeni lze priddvat du-
sik, postupnd ohPdty aZ na 230 °C, e rychlost oh¥evu lze urychlit. Ziskany katalyzdtor
obsahuje 40,2 % hm. kyseliny fosforedéné.

Pak lze bezprostiednd pFistoupit k nastaveni reakdnich podminek vhodnych pro vyrobu
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etanolu, Inertni plyn se postupnd nahrazuje vodni pérou a pak smdsi etylénu a vodni péry.

P#1i vyrob& etanolu se pracuje za tdchto podminek:

mno¥stvi cirk. etylénu ' 72 000 m’ /hmcea 91 t/h
mno¥stvi erstvého etylénu 3 240 m°/hmcea 4 t/h
molérni pomér etylénu a vody : 0,5 ‘

objemové prosazeni etylénu 2 000 m3/m3. h
reakdni tlak ne vstupu 8,5 MPa

reakdni tlak na vystupu T45 MP;

reakdni teplota na vstupu ‘ 270 %

reakdni teplota na vystupu 290 °c

mno¥stvi etanolu v lihovodnim kondensdtu 5,4 t/h

Je ¥4douc{, aby cirkuladni etylén obsahoval vice ne% 95 % etylénu.

Po ukondeni vyrobnfho cyklu etanolu lze bezprostiednd pfejit na vyrobu isopropanolu,
ani¥ je nutné dosycovini katalyzdtoru, s to v tom pFipadd, Ze napln&ny katalyzdtor obsa-
huje 15 a% 30 % kyseliny fosforedné, P#i p¥imé hydrataci etylénu na etanol se koncentrace
kyseliny fosforedné na katalyzdtoru postupn& sniZuje, a to i tehdy, jestliZe se do rea-

ktoru pFimé hydratace kontinudln¥ anebo SarZovitd rozétiikuje zhedénd kyselina fosforednd,

Druhd moZnost je, %e se po ukondeni cyklu etanolu naplnény katalyzdtor ochladi,
nap¥, na 50 aZ 70 °¢, prevrstvi kyselinou fosforednou tak, aby katélyzétor po odkapini a

odpuéténi,obaahoval pot¥ebné mnoZstvi kyseliny fosforedné, nap¥. 25 % hm.

Odpudténd a odkapand kyeelina‘fosforeéné obsahuje i 3det katalyzdtorového prachu,

ktery se odd81f sedimentaci nebo filtraci.

JestliZe je. katalyzdtor jiZ deld3i dobu v provozu, je vyhodndj¥i katalyzdtor z rea-
ktoru vysypat, t¥idénim jej zbavit prachu a podsitnych podfld a dosytit jej kyselinou fos-
forednou ve zvlddtnim zarizen{ anebo reaktoru. V reaktoru nasyceny katalyzdtor se opdt su-
éi‘dueikem, podobnd jako pri pfedchézejicim cyklu, Po dosa¥eni prvai etapy sudenf, t.j.
pii dosaZeni teploty kolem 100 9, 1ze pribdh dalSfho sudeni urychlit a v druhé etapé
predehidt katalyzdtor ha‘cca 150 °C., Pak se o¥istoupi k nastaveni reakdnich podminek
vhodnych pro vyrobu isopropanolu. Inertni plyn se postupnd hahrazuje smdsi dusiku a vodni

pdry a pak sm¥si vodni péry a propylenu.

P#1 vyrob& isopropanclu se pracuje za tdchto podminek:

mno¥stvi eirkuladniho propylenu 54 000 Nm>/h
mno¥stvi Serstvého propylenu ‘ 2 160 §m’/h

molérhi pom$r propylen : voda : 0,4 »

objemové prosazeni propylenu ‘ | 1 500 Nm.3/m3 kat., h
reakéni tlak na vstupu | : 4 MPa

reakdn{ tlak na vystupu . 3 ifPa

reakdni teplota na vstupu ' 170 °c

reakdni. teplota na vystupu , 190 °¢
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mno%stvi isopropanolu v lihovodném kondensdtu 5,6 t/h

Po skonSeni vyrobnfho cyklu isopropanolu se opdt katalyzdtor, ochladi a pFevrstvi
kyselinou fosforeénou tak, aby po odpustdni prebytedné kyseliny a vysuSeni obsahovel min,

35 % hm, kyseliny fosforedné a zahdji se cyklus vyroby etanolu.

Tyto cykly lze opakovat ndkolikrdt za sebou aZ do iplné ztrédty aktivity katalyzdto-
ru zauhlikovdnim, rozpadem apod.
Biiklad 2

Reaktor p#imé hydratace je naplnén, podané jako u piikladu 1, 36 m3 kbemeliny se
syt{ zbeddnou kyselinou fosforelnou tak, aby nasyceny katalyzdtor urdeny k vyrobé etano-
1u obeahoval cca 40 % hm. kyseliny fosforeéné a pro vyrobu isoﬁropanolu cca 25 % hm, ky-
seliny fosforedné, P¥iprava takto nasyceného katalyzdtoru je shodnd s postupem uvedenym

v prikladu 1.

SuSeni katalyzdtoru se provddi dusikem pii tlaku 3 a% 4 MPa, Teplota cirkulovaného
dusiku se postupnd zvySuje tak, %e se naplnény katalyzdtor oh¥eje na teplotu 90 aZ 100
¢, Rychlost ohPevu cirkulujiciho dusiku se provddi p#i suSeni za tlaku tak, aby rozdil

teplot vstupniho a vystupniho dusiku nebyl p?i prvni etapd suleni vy3si jak 10 o,

V druhé etapd suSieni se katalyzdtor p¥imé hydratace ohieje aZ na 230 %c, V této

etapé miZe byt rozdil mezi teplotou vstupu a vystupu vyss{, nap¥. 20 °c,

VysuSeny katalyzdtor obsahoval 40,2 % hm, kyseliny fosforedné, Obdobnd se provddi
iprava a sufend katalyzdtoru ur8eného k vyrobé isopropanolu. Ziskany katalyzdtor obsaho-~

val 24,3 % hm. kyseliny fosforeéné.
Reak¥n{ podminky p¥imé hydratace jsou obdobné, jako je uvedeno u p¥ikladu 1.

Reakdni podminky hydratace etylénu a propylenu lze ménit v Sirokém rozmezi, a to
zejména s p¥ihlédnutim k aktivit& pouZivaného noside, respektive katalyzdtoru p¥imé hy-
dratace. Tak u vyroby etanolu lze etylén hydratovat v rozmezi teplot 230 a¥ 300 °C p#i

moldrnim pomdru etylén : voda 1 : 0,2 a% 0,6 a tlaku 6 aZ 9 iPa,

P#i vyrobd isopropanolu lze hydratovat propylen v rozmezi teplot 160 aZ 240 ¢ a

p#i moldrnim pomdru propylen : voda 1 3 2,2 aZ 0,5 a tlaku 2 aZ 4,5 MPa,

PEEDuMET VYNALEZU

Zpisob stiidavé vyroby etanolu a isepropanolu p¥imou hydratac{ etylénu nebo propy-
lenu na fosforedném katalyzdtoru, vyznadeny tim, e mezi vyrobnim cyklem etanolu a vy=-
robnim cyklem isopropanclu se gpravuje koncentrace kyseliny fosforedné na katalyzdtoru
na 25 a% 45 % hmotnosti pro vyrobu etanolu a na 15 a% 30 % hmotnosti pro vyrobu isopro-
panolu sudenim nasycené kyseliny fosforeiné na nosidi plynem za atmosférického nebo zvy-

Seného tlaku.
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