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(57) Anotace:

Zpusob vyroby terclarnich alkyletherd z isoole-
find a alifatickych alkoholll, pfi kterém proud
uhlovodikové suroviny, obsahujicf isoolefln, se
pfivadf do frakcionaéni{ véZe, opatfené desti-
laénfmi patry a patry opatfenymi pevaymi kata-
lytickymi loZi. kde hlavn{ znak spodiva v tom, Ze
reakéni smés je pilnucena protékat kataly-
tickymi patry v transverzalnim sméru vzhledem
k ose frakcionaéni véZe. Zafizen{ vhodné pro
tento ucel je tvofeno jednou nebo vice oblastmi
v podstaté obsahujicimi jedno katalytické patro
a popiipadé konvenéni destila¢ni patro, pficemz
katalytické patro je tvofeno jednim nebo vice
prvky, z nichZ kaZdy se sklada z katalytického
loZe, dvou spadovych trubek a nekatalycké ko-
mory, 8 katalytickym loZem umisténym uvnitf
nosice, umoZnujiciho protékani kapainé reakéni
smési loZzem v transverzalnim sméru vzhledem k
ose zafizeni a zadrZujictho katalyzator do ni

davkovany.
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Zpusob vyroby tercidrnich alkyletherl reaktivni destilaci a zari-
zeni k provadéni tohoto zpusobu

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zplscbu vyroby tercidrnich alkylethert
z isoolefinl a alifatickych alkoholl reaktivni destilaci a zari-
zeni vhodného pro tento ucel.

Dosavadni stav techniky

V nédsledujicim textu byvd obc¢as, pro zjednoduseni, proveden
v popisu odkaz na pripravu methyl-terc.butyletheru /MTBE/, pri-
cemz je treba rozumét, Ze postup je zcela platny také pro pripra-
vu vSech ostatnich terc.alkyletherd, predpoklada se, Ze rozdily
v teplotdch varu komponent a produkti Jjsou vSechny téZe radoveé
hodnoty.

Zpusob podle vyndlezu je pouzZitelny pro vsSechny takové pri-
pady, kdy reakéni podminky jsou prijatelné pro destilaci a kdy
jedna nebo vice reakénich sloZek ma& teploty varu odlidné od jed-
noho nebo vice reakénich produktu.

Methyl-terc.butylether /MTBE/ se ziskava v prumyslovém mé-
ritku reakci isobutenu, obsazeného v C, uhlovodikovém proudu,

s methanolem v pritomnosti katalyzatoru tvoreného zpravidla sul-
fonovanou styren-divinylbenzenovou pryskyrici, pri teplotach,
které se mohou pohybovat od teploty mistnosti do pf¥iblizZné
100 °C /US 3 979 461; IT 1 012 686/.

Z italského patentu 1 137 527 téhoZ2 prihlasovatele je znamo
provadét reakci, kterou se pripravuje MTBE, a separaci reakcniho
produktu MTBE od uhlovodiki a doprovodnych sloucenin v jedno-
duchém zarizeni s frakcionaénimi patry, kde néktera patra jsou
osazena Kkatalytickymi 1loZ2i tvorenymi kulovitymi katalytickymi
casticemi.

Zejména je v uvedeném patentu ukdzano pouZiti série oblasti
katalyzatoru se vzestupné protékajicim proudem kapaliny a pary
kazdym katalytickym loZem, kde katalyzdtor je vidy kryty kapali-
nou.

BohuzZel, postup uvedeny v citovaném odkazu trpli v nékterych
pripadech nedostatky spoc¢ivajicimi ve skutecnosti, Z2e za urcéitych
reak¢énich podminek miZe katalytické loZe vést k prilis velkému
poklesu tlaku, zejména v pripadé prilis silnych katalytickych
vrstev.

V poslednim patentu, tj. v US patentu 4 847 431, je uvedeno,
2e vétsina téchto fluidné-dynamickych problémd muzZe byt vyresena
tak, Ze se kapalina necha protékat dold lozZem katalyzdtoru pri
udrzZovani trvale vzestupného toku proudu pary.

Nehledé na tuto vyhodu, miZe byt pokles tlaku zpuasobeny lo-
Zzem katalyzatoru tak jako tak relativné vysoky.
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Prihlasovatelé nyni zjistili, 2Ze necha-1li se kapalna faze
protékat v pri¢éném sméru loZem katalyzdtoru, miZe byt pokles tla-
ku Géinné redukovan.

Podstata vynalezu

Postup podle vyndlezu pro pripravu terciarnich alkylethern,
zejména methyl-terc.butyletheru /MTBE/, 2z isoolefinu a alifatic-
kych alkoholl spo&iva v ndsledujicich krocich:

proud uhlovodikové suroviny obsahujici isocolefin a popripadé
podil alifatického alkoholu se privadi do frakcionadéni véze opat-
fené patry, kde nékterd z pater jsou osazena katalytickymi lozi,
tvorenymi napriklad sulfonovanou styren-divinylbenzenovou prysky-
fici, a jsou popripadé oddélena navzdjem skupinami nebo jednotli-
vymi konvenénimi destilacnimi patry /nebo dérovanymi patry, Sou-
patkovymi patry nebo klobouckovymi patry/; -

alespon ¢ast alifatického alkoholu se privadi pouze do mista
v blizkosti hlavy frakcionaéni véie;

isoolefin se uvadi do reakce s alkoholem na katalytickym lo-
Zem osazenych patrech, pri¢emz katalytickd loZe jsou ponorena
v reakéni smési;

etherovy reakéni produkt se oddéli od dalsich slouc¢enin jak
na destilaénich patrech, tak na Kkatalytickym loZem osazenych
patrech, pricemZz v podstaté cisty ether se ziskd jako proud
destilacéniho zbytku a nezreagované uhlovodiky 2z proudu privadéné
suroviny a popripadé alkohol, Jjako azeotropickd smés s uvedenymi
uhlovodiky, se ziskd jako proud z hlavy kolony:

a vyznac¢uje se tim, Ze ve frakciona¢éni veézZi opatrené patry,
v podstaté vertikdlniho valcovitého tvaru, v niZ se uskutechnuje
tvorba terc.alkyletherd a separace terc.alkyletheru od doprovod-
nych uhlovodikd a sloucenin, protékd kapalnd reakéni smés lozZem
katalyzatoru umisténym na katalytickych patrech ve sméru pricéném
vzhledem k ose frakcionacéni veéze.

Rozumi se, Ze ve vyrazu "priény" je zahrnut i vyraz "radial-
ni vzhledem ke katalytickému 1lozZi". Proud kapalné faze muze
prochazet katalytickym loZem zejména z vnéjsSku dovnitr, tj.od
vnéjsi strany stény 1loZe smérem Kk vnitfni sténé, nebo zevnit?¥
ven, tj. od vnitfni strany stény loZe smérem k vnéjsi sténé, nebo
od jednoho konce smérem k druhému konci, tj. od konce loZe tésné
u spadové trubky, ktera privadi kapalinu z horniho patra, smérem
k protéjsi sténé katalytického loie.

Postup podle vyndlezu se provadi za tlaku v rozmezi od 200
do 3 000 kPa, prednostné od 500 do 2 000 kPa, a pri teploté
v rozmezi od teploty mistnosti do 200 °C, prednostné od 45 °C do
150 °C.

Refluxni pomér frakcionacni véze Jje vhodné udrzZovat
prednostné v rozmezi od 0,5 do 15, vyhodnéji od 1 do 10.

Katalyzator je ve formé zrn, valcovitych télisek, kulicek
a obecnéji je tvoren <casticemi Jjakéhokoliv tvaru se zretelem

-P-
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k maximdlni vyhodnosti jeho vyroby a pouzZiti. Katalyzator maze
mit také maly rozmér, jako napfiklad kulovité castice o priméru
v rozmezi 0,5 aZ 1 mm.

Dalsim predmétem vyndlezu je 2zarizeni vhodné pro pouZiti ve
vdech procesech reaktivni destilace, jako napriklad v takovych
procesech, kde se provadéji reakce, pri kterych se ustavi chemic-
k& rovnovaha, pri které jsou produkty a reaktanty snadno vzajemneé
oddélitelné tim, Ze maji takovou tékavost, kterd je z primyslové-
ho hlediska ¢ini snadno a vyhodné oddélitelnymi.

Zejména je takové zarizeni vhodné pro zpusoby pripravy ter-
cidrnich alkyletherl, jako je napriklad MTBE, ETBE /ethyl-terc.-
butylether/, TAME /terc.alkyl-metylether/, pro pripravu kumenu
z propenu a benzenu, pro pripravu isobutenu z MTBE, pro alkylaci
isoparafinu olefiny.

Zarizeni pro reaktivni destilaci, tvorené Jjednou nebo vice
oblastmi obsahujicimi v podstaté jedno katalytické patro a popri-
padé konvenéni destilaéni patro, se vyznacuje tim, Ze katalytické
patro je tvoreno jednim nebo vice prvky, z nichZ kazdy se sklada
z katalytického 1loze, dvou spadovych trubek a nekatalytického
prostoru, kde vhodny nosic¢, vybaveny katalytickym loZem, je
schopny zajistit, Ze kapalnad reakéni smés protéka lozZem v pricéném
sméru vzhledem k ose zarizenli a zadrzet vsadku katalyzatoru.

Vyndlez je nyni popsan podrobnéji pomoci odkazu na obrazovou
pfilohu, kterd ukazuje praktické provedeni, aniZ by méla limitu-
jici funkci.

Obrazy se zejména tykaji riznych tvara, které mohou mit ka-
talytické oblasti frakcionaéni vézZe, kde tvary budou umoZriovat
dosaZeni prutoku reakéni smési v transversdalnim /pricném/ sméru,
zejména v radialnim sméru, katalytickymi loZi.

Pro jednoduchost jsou na pripojenych vykresech znazornéna
katalyticka patra, ktera jsou tvorena jednim prvkem.

Na obr. la a 1lb je zobrazena oblast zarizeni, kterda je tvo-
fena jednim destilaénim patrem konvenéniho typu /1/, jimZz muze
byt dérované patro, Soupatkové patro nebo klobouckové patro,
a jedno katalytické patro /2/, které se sklada z katalyzatorového
loze /3/, dvou spadovych trubek /4/ a /5/ a z nekatalytické komo-

ry /6/.

Kapalnd reakéni smés /7/ proudi dold spadovou trubkou /5/
k destilaénimu patru /1/, odkud dale proudi dolu ke katalytickému
patru /2/ spadovou trubkou /4/, protéka lozZem katalyzatoru /3/
v priéném sméru vzhledem k ose za¥rizeni, od vnéjsi strany stény
loZe kK nejvnitrnéjsi sténé loze.

Po prutoku loZem katalyzatoru /3/ vtéka kapalna reakéni smés
do nekatalytické komory /6/ a spadovou trubkou /5/ pritéka do
nizsi oblasti =zarizeni, kterda miuZe byt opét osazena jednim nebo
vice katalytickymi patry nebo kombinaci jednoho nebo vice kataly-
tickych pater a jednoho nebo vice destilac¢nich pater.
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Spodni ¢&ast /8/ katalytického patra je dérovana pouze
v oblasti obsahujici loZe katalyzatoru /3/, zatimco horni &ast
/9/ patra je prednostné uzavfend nebo dérovand v oblasti odpovi-
dajici loZi a je otevfena v oblasti odpovidajici nekatalytické
komore /6/. '

) Péra /10/ stoupad plynule spodni ¢asti /8/, pfichazi do styku
s casti loZe katalyzatoru, opousti nekatalytickou komoru /6/
a nakonec dosahne destilaéniho patra /1/.

Na obr. 2a a b je zobrazena cast zarizeni, kterd je v pod-
staté analogickd c¢dasti schematicky zndzornéné na obr. 1, azZ na
to, 2e ¢ast /8/ reaktorové ¢asti patra /2/ je také dérovana v ob-
lasti odpovidajici nekatalytické komofe /6/. Timto zpUsobem &ast
pary /10/ obchdzi katalytické loze.

Na obr. 3a a b je znazornéna oblast zarizeni, ktera je
v podstaté analogicka c¢asti schematicky zndzornéné na obr. 2, aZ
na to, Ze spodni ¢ast /8/ je dérovand pouze vV té oblasti, ktera
odpovidd nekatalytické komore /6/. Timto zpUsobem vSechna para
/10/ obchdzi katalytické loze.

Na obr. 4a a b je zndzornéna oblast zarizeni, ktera je
v podstaté analogicka oblastem schematicky znazornénym na predes-
lych obrazech, azZ na to, 2Ze uvnitr katalytického 1loZe /3/ jsou
trubky /11/, kterymi para /10/ z patra pod patrem /2/ stoupd smé-
rem k patru /1/. Cast /8/ neni dérovand, ale v oblasti odpovida=-
jici trubkam /11/ je umoznén prostup pary /10/.

Na obr. 5, 6, 7 a 8 jsou zndzornény oblasti zarizeni, které
jsou v podstaté analogicke tém, které jsou schematicky znazornény
na obr. 1, 2, 3 a 4, az na to, Ze kapalnad rekac¢ni smés proudi
katalytickym loZem /3/ od vnitrni strany stény 1loZe smérem
k vnéjsi strané stény loZe a smér proudéni je pricény vzhledem
k ose zarizeni.

Do pritoku katalytickym loZem /3/ vtéka kapalnd reakcéni smés
do nekatalytické komory /6/ a spadovou trubkou /5/ stékda do nizsi
oblasti zarizeni, ktera miuZe byt popripadé opatrena jednim nebo
vice destilac¢nimi patry a jednim nebo vice katalytickymi patry,
nebo kombinaci Jjednoho nebo vice katalytickych pater a jednoho
nebo vice destilac¢nich pater.

Na obr. 9, 10, 11 a 12 Jjsou znazornény oblasti za¥izeni,
které jsou v podstaté analogické tém, které jsou schematicky zna-
zornény na obr. 1, 2, 3 a 4 nebo na obr. 5, 6, 7 a 8, aZ na to,
Ze kapalnd rekaéni smés protéka katalytickym loZem /3/, pricemz
smér proudéni je priény vzhledem k ose zarizeni, od jednoho konce
ke druhému konci, tj.od stény tésné u spadové trubky, kterd pri-
vadi kapalinu z horni ¢asti zarizeni k opacné strané téhoZ kata-
lytického loiZe.

JestliZe se na stejném katalytickém patru pouZiji prvky
nékolikanasobné, mohou byt jedna nebo vice spadovych trubek také
rozdéleny podle poc¢tu pouzZitych prvkua.
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Priklad provedeni vyndlezu

Nastrfikem proudu uhlovodikové suroviny, tvorené nasycenymi
a nenasycenymi C, uhlovodiky, obsahujici 15 % hmotn. isobutenu,

do zarizeni téhoZ typu, ktery Jje schematicky znazornén na obraz-
kdch, a které je opatreno vétsim mnoZstvim katalytickych lozZi
a jako katalyzator obsahuje sulfonovanou styren-divinylbenzenovou
pryskyrici, s destilac¢nimi patry, a postupem podle vynalezu, za
tlaku priblizZné 1 MPa, s refluxnim pomérem 1 a za teplot v rozme-
zi od 65 do 140 °C, se dosadhne konverze isobutenu na MTBE vyssi
neZ 95 %.

Spodni proud MTBE je ziskan ve vysoké c¢istoté, vrchni pro-
dukt je v podstaté prosty MTBE.

Stejny vysledek byl ziskdn instalaci jednoho destilaé&niho
patra mezi dvé katalytickad patra.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob vyroby tercidrnich alkyletherl z isoolefini a alifatic-
kych alkocholu, pri kterém

proud uhlovodikové suroviny obsahujici isooclefin se privadi do
frakcionaéni véZe opatrené destilac¢nimi patry a patry opatre-
nymi pevnymi katalytickymi lozZi,

alespon ¢ast alifatického alkoholu se privadi pouze do mista
v blizkosti hlavy frakcionacéni veéze,

pricemz isoolefin se uvadi do reakce s alkoholem na katalytic-
kym loZem osazenych patrech, pricemz katalyticka loZe Jjsou po-
norena do reakéni smési,

a etherovy produkt se oddéli od dalsich slouc¢enin jak na des-
tilaénich patrech, tak na patrech osazenych katalytickym lo-
Zem, pricemZ u paty frak¢éni vézZe se ziska ¢isty ether a u hla-
vy frakcionac¢ni vézZe nezreagované uhlovediky, vy znadc¢u-=
jici se tim, Ze kapalnd reakéni smés protéka kata-
lytickymi loZi frakcionaéni véze umisténymi na katalytickych
patrech v pri¢ném sméru vzhledem k ose frakcionac¢ni véie.

2. Zpusob podle nadroku 1, vy znadcuijici s e t i m,
Ze reakéni smés proudi v radidalnim sméru vzhledem k ose véie.

3. Zpusob podle narokul, vy znadcujici s e tim,
Ze reakéni smés proudi v transverzalnim sméru vzhledem k ose
vézZe, 2z jednoho konce na druhy konec katalytickych loZi, upra-
venych na katalytickych patrech.

4. ZpUsob podle narockul, vyznadcujici s e tim,
Ze tvorba terc. alkyletheru a jeho oddéleni od doprovodnych
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uhlovodiki a sloucenin se provadi za tlaku v rozmezi 200 az
3 000 kPa, pri teploté v rozmezi teploty mistnosti aZ 200 °C.

Zpisob podle ndrockul, vy znacuijici s e tim,
Ze se pouzZije tlak v rozmezi 500 aZ 2 000 kPa a teplota v roz-
mezi 45 aZ 150 °C.

Zarizenl pro provadéni zpusobu podle ndroku 1, tvorené jednou
nebo vice oblastmi v podstaté obsahujicimi jedno katalytické
patro a popripadé konvenéni destilaéni patro, vyzna-
cujici s e t im, 2Ze katalytické patro Jje tvoreno
jednim nebo vice prvky, z nichZ kazdy se sklddd z katalytické-
ho loZe, dvou spadovych trubek a nekatalytické komory, s kata-
lytickym loZem umisténym uvnitf nosice, umoZfiujiciho protékani
kapalné reakéni smési loZem v transverzalnim sméru vzhledem
k ose zarizeni a zadrzZujiciho katalyzdtor do ni davkovany.

Zarizeni podle ndroku 6, vy znacujici s e tim,
Z2e katalytické loZe je obsazZeno uvnit¥ nosic¢e umoZnujiciho
pratok kapalné reakéni smési katalytickym loZem od vnéjsi
strany stény loZe smérem k vnitfni sténée.

Zarizeni podle ndroku 6, vy znadcuijici s e tim,
Z2e katalytické loZe Jje obsazZeno uvnit¥ nosic¢e, umoznujiciho
prutok kapalné smési katalytickym loZem od vnitfni strany sté-
ny loZe smérem k vnéjsi sténé.

Zarizeni podle ndroku 6, vy znadc¢uijici s e tim,
2e Kkatalytické loZe Jje obsazZeno uvnit?¥ nosice, umozZnujiciho
prutok kapalné smési od jednoho konce ke druhému konci kataly-
tického loze. :

3 vykresy
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