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Wynalazek dotyczy sposobu oddzielania izobu-
tylehu z mieszaniny gazowych weglowodorow, za-
wierajacej izobutylen, a zwlaszcza z gazu rafine-
‘ryjnego, zawierajacego stosunkowo mate iloci izo-
butylenu w mieszaninie z licznymi innymi weglo-
wodorami.

Produkcja czystego izobutylenu polega na wy-
odrebnianiu izobutylenu w czystej postaci z su-
rowego gazu rafineryjnego lub krakingowego.
W tym celu gaz rafineryjny poddaje sie frakcjo-
nowanej destylacji w niskiej temperaturze, pod
nieznacznym ci$nieniem. Frakcja destylacyjna bo-
gata w izobutylen jeszcze zawiera do$é znaczne
iloSci butenu — 1 i zwigzkéw nasyconych wrzg-
cych w poblizu temperatury wrzenia izobutylenu.
Te frakcje destylacyjng wprowadza sie natycn-
miast w zetkniecie z 62—65%0-owym kwasem siar-
kowym. Caly izobutylen i mate iloSci butenu zo-
stajg zabsorbowane, podczas gdy zwigzki nasyco-
ne nie ulegajg absorpcji.

Stosowane sg dwie metody regeneracji izobuty-
lenu z kwasu siarkowego. Kwas mozna znaczaie
rozcienczyé i roztwér poddaé destylacji z parg,
w celu usuniecia izobutylenu, ktéry nastepnic
zbiera sie i poddaje frakcjonowanej destylacji.
Przy stosowaniu tej metody trzeba zateza¢ duze
iloSci kwasu siarkowego, azeby otrzymaé¢ zadany
kwas 62—65°/v-owy przed zawracaniem go do obie-
gu. Azeby unikngé¢ klopotliwego stezenia rozcien-
czonego kwasu, opracowano drugg metode. 62—
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—65%0-owy kwas siarkowy, zawierajacy izobuty-
len pozostawia sie w spokoju lub lekko ogrzewa.
To powoduje polimeryzacje izobutylenu na dwu,
tréj- i czteroizobutylen. Te niskoczgsteczkowe po-
limery sg nierozpuszczalne w kwasie siarkowym,
w wyniku tego mozna je oddzielié. Kwas siarko-
wy zawraca sie do obiegu, a surowe polimery izo-
butylenowe nastepnie krakuje sie w celu otrzy-
mania surowego izo»utylenu, z ktérego otrzymuje
sie czysty izobutylen przez destylacje frakcjono-
wana.

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze odwodnione Zzy-
wice kationitowe typu kwasu sulfonowego po-
siadajgce makrosiatkowa budowe, dzialajg jako
katalizatory w reakcji nizszych kwas6w alkano-
karboksylowych z izobutylenem zawartym
w mieszaninach gazowych weglowodordéw, takich
jak na przyklad surowy gaz rafineryjny, zawie-
rajgcych’ réwniez wiele innych olefin. Reakcja
przebiega szczegdlnie dobrze, gdy caly uklad jest
pozbawiony wilgoci, temperatura reakecji zawarta
jest w granicach od —10°C do +50°C, korzystnie
w granicach 0° —25°C, a stosunek nizszego kwa-
su alkanokarboksylowego do izobutylenu zawar-
tego w mieszaninie gazowej wynosi od mniej wie-
cej 17 do 1G.

Okazalo -sie, ze z gazu rafineryjnego zawierajg-
cego 10—20% izobutylenu i co najmniej 25—30%s
butenu — 1, butenu — 2, propylenu i wyzszych
olefin oraz liczne nasycone weglowodory, tylko
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izobutylen reaguje z nizszym kwasem alkanokar-
boksylowym zawierajacym 1—4 atoméw wegla
w obecnosci odwddniqnej zywicy kationitowej
typu sulfonowego. Ni¢ obserwuje sie natomiast
reakcji innych weglowodorow olefinowych, nawet
jesli sg obecne w duzym nadmiarze. Chociaz mo-
7zna sie bylo spodziewaé, ze reakcja z izobutyle-
nem bedzie uprzywilejowana, to jednak calkowite
wykluczenie reakcji z innymi olefinami, obecny-
mi w mieszaninie w duzym nadmiarze jest zupel-

nie, . nieoczekiwane i wskazuje na selektywne
dzmsfane katalizatoréw.
* Okreflenie ,oudowa makros1atkowa stosowane

w dalszym ciggu opisu, w przykladach i w zastrze-
zeniach patentowych, odnosi sie do budowy poro-
watej kationitu. Strukture te mozna uzyska¢ za
pomocg zawiesinowej kopolimeryzacji monomeru
poliwinylidenow’ego zawierajgcego duzag liczbe nie-
nasyconych grup etylenowych nie sprzezonych ze
sobg i przynajmniej jednego monomeru olefino-
wego, przy czym kopolimeryzacja odbywa sie
w obecno$ci cieczy, bedacej rozpuszczalnikiem dla
mieszaniny monomeréw, a ktéra nie jest rozpusz-
czalnikiem dla kopolimeru uzyskanego z tej kopo-
limeryzacji. Wspomniany skladnik ciekly jest obec-
ny w iloSci wystarczajacej do spowodowania od-
"‘dzielenia kopolimeru od fazy monomeru. Jako
przyklady cieczy odpowiedniej do tego celu moz-
na. wymieni¢ III-rzedowy alkohol amylowy, n-bu-
tanol i, II-rzedowy butanol.

Przed zastosowaniem w sposobie wedlug wyna-
lazku zywice kationitowe typu kwasu sulfonowego
uwalnia sie od obecnosci kwasu przez przemywa-
nie wodg destylowang lub dejonizowang-az do za-
niku odczynu kwasnego. Korzystny sposob usuwa-
nia §ladéw mocnego kwasu polega na przemywa-
niu zywicy woda dejonizowang o przewodnictwiec
106 ohm/em dopdéki woda z przemycia tak samo
nie wykaze przewodnictwa 106 ohm/cm.

Nastepnie zywice kationitowe typu kwasu sulfo-
nowego odwodnia sie. Jedng z metod odwodnienia
jest suszenie w temperaturze 105—125°C pod
zmniejszonym ci$nieniem 5—10 mm Hg az do osig-
gniecia stalego ciezaru. Zywice mozna roéwniez
odwodni¢ przez azeotropowg destylacje z weglo-
wodorem aromatycznym lub alifatycznym, az do
zaniku wody w destylacie. Stosowanymi w tym
celu weglowodorami sg: heptan, izooktan, toluen,
ksylen lub ich mieszaniny. Obecno§¢ wody nie tyl-
ko obniza aktywnos$¢ katalityczng zywicy i zakl6ca
réwnowage, lecz takze zwieksza ilosé wytwarza-
nego III-rzedowego alkoholu butylowego, a wiec
z tych wzgledéw jest wazne zeby reagenty byly
przed reakcja suszone, jak to juz wspomniano
przy omawianiu istoty wynalazku.

Do usuwania wody z ukladu, zar6wno z zywicy
jak i z doprowadzanego surowca, mozna réwniez
stosowaé bezwodniki- nizszych kwaséw alkanokar-
boksylowych o 1—4 atomach wegla. Ilo§é stoso-
wanego bezwodnika powinna odpowiadaé stechio-
metrycznie co najmniej zawarto$ci wody w do-
prowadzanym surcwcu, w mieszaninie reakcyjnej
ewentualnie w zywicy. Réwniez stosowanie bez-
wodnika jest szczegélnie korzystne w przypadku
uzycia wilgotnego gazu rafineryjnego. W tych
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warunkach do mieszaniny gazu rafineryjnego
i nizszego kwasu alkanokarboksylowego dodaje sie
bezwodnik nizszego kwasu alkanokarboksylowego
w iloSci réwnowaznej lub w malym nadmiarze
w stosunku do zawartoSci wody w mieszaninie ga-
z6w rafineryjnych i w nizszym kwasie alkanokar-
boksylowym. Nastepnie mieszanine ogrzewa sie do
temperatury 50—90°C w celu przyépieszenia re-
akcji pomiedzy woda i bezwodnikiem, po czym
ozigbia do temperatury od —10°C do okolo
35°C. Odwodniong zywice dodaje sie do miesza-
niny reakcyjnej i pozostala cze$é reakcji zacho-
dzi w sposéb dalej podany. -

Stosunek molowy zywicy (,mol” zywicy okre§la
si¢ jako ciezar w gramach odwednionej zywicy
przypadajacej na grupe sulfonowg) do zmiesza-
nych reagentéw, to znaczy olefiny i kwasu zmie-
nia sie w szerokich granicach w zalezno$ci od
tego czy proces prowadzi sie periodycznie czy
W 'spos6b ciggly. W procesie okresowym, stosunki
molowe zywicy do mieszaniny reakcyjnej mogs
zmieniaé¢ si¢ od 0,001:1 do 0,25:1. Korzystny sto-
sunek wynosi od 0,02:1 do 0,10:1. W korzyst-
niejszym procesie cigglym jest trudno stwierdzié
te stosunki, poniewaz jedna szarza zywicy moze
by¢ stosowana w przedtuzonych okresach w celu
wytworzenia znacznych ilo§ci estréow. W kazdej
sekeji zaladowanego reaktora jednakze stosunek ob-
jetosci zywicy do objetosci mieszaniny reakcyjnej
wynosi 1:1, poniewaz stosowana zywica zajmuje
w przyblizeniu 50°% objetosci reaktora.

Nizszymi kwasami alkanokarboksylowymi o 1—
—4 atomach wegla odpowiednimi do stosowania
W sposobie wediug wynalazku s3: kwas octowy,
propionowy, maslowy, izomaslowy, przy czym
szczegblnie korzystny jest kwas octowy.

Mozna w zasadzie takie stosowaé lodewaty
kwas mréwkowy, lecz wskutek nietrwalosei mréw-
czanu t-butylu w temperaturach odpowiednich do
nieprzereagowanych niskowrzgcych
weglowodoréw, nie nalezy go wybieraé do tego
celu. Mozna réwniez stosowaé mieszaniny nizszych
kwas6w alkanokarboksylowych, lecz beda one wy-
twarzaé mieszane estry t-butylu. Je$li chodzi -
o otrzymywanie izobutylenu, to mieszaniny niz-
szych kwaséw alkanokarboksylowych = dajg za-
sadniczo takie same wyniki, jak przy stosowaniu
jednego kwasu. :

Stosunki molowe nizszego kwasu alkanokarbo-
ksylowego do izobutylenu w gazie rafineryjnym
moga sie wedlug wynalazku w znacznym stopniu
zmieniaé. Jednakze, poniewaz celem wynalazku
jest- osiggngé optymalne usuwanie izobutylenu
z gazu rafineryjnego i poniewaz 1 mol izobuty-
lenu reaguje z 1 molem kwasu stosuje sie na og6t
co najmniej 1 mol kwasu na 1 mol izobutylenu
obecnego w gazie rafineryjnym. Korzystnie jest

* stosowaé wiecej niz 1 mol kwasu, poniewaz nad-

miar kwasu zwieksza wydajno$¢é procesu oddzie-
lenia izobutylenu, przy czym nadmiar kwasu
moze by¢ zawracany do obiegu. Tak wiec mozna
stosowaé nawet 10 moli kwasu na 1 mol izobuty-
lenu. Przy optymalnym oddzielaniu izobutylenu
z gazu rafineryjnego, stosuje sie 1,0—3,0 moli
gazu na 1 mol izobutylenu.
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Reakcja izobutylenu z kwasem alkanokarboksy-
lowym jest egzotermiczria. Poniewazi w. wyzszych
temperaturach moze zachodzi¢ reakcja odwrotna,
potrzebne jest chlodzenie zewnetrzne. Wyzszych
temperatur nalezy takze unika¢ ze wzgledu na to,
ze sprzyjaja polimeryzacji izobutylenu, reakcji
nieodwracalnej w opisanych warunkach procesu.

Reakcje izobutylenu z kwasem alkanokarboksy-
lowym wedlug wynalazku prowadzi sie pod ta-
kim ci$nieniem, ktére utrzymuje reagenty w fa-
zie cieklej. Na ogét odrowiednie jest ci$nienie at-
mosferyczne, lecz jesli przerabia sie niskowrzgce
olefiny, nalezy stosowa¢ podwyzszone ci$nienie od
5 atmosfer do 300 atm.

Sros6b wedlug wynalazku stosowaé mozina w pro-
cesie cigglym lub periodycznym. W procesie cigg-
tym pompuje sie do reaktor6w gaz rafineryjny
i kwas w pozgdanym stosunku molowym wstep-
nie zmieszane lub oddzielnie i usuwa z reaktora
odciek z szybkosScia réwng szybkosci ladowania,
po osiggnieciu pozadanego przecietnego czasu zet-
kniecia w reaktorach. Ten czas moze wynosi¢ od
5 minut do 6 godzin, w zaleznoS$ci od iloSci stoso-
wanego katalizatora i utrzymywanej w reaktorach
temperatury. W procesie ciggltym stosuje sie na
przyklad stale zloze z zywicy kationitowej typu
kwasu sulfonowego, a oziebiong mieszanine gazu
rafineryjnego i nizszego kwasu alkanokarboksy-
lowego tloczy sie przez to zloze. W przypadku
kwasu octowego czas przebywania w zlozu wy-
nosi 15—30 minut i jest wystarczajgcy do prze-
prowadzenia reakcji. Odciek ze zloza zupelnie
wolny od czasteczek zywicy, uwalnia sie¢ od nisko-
wrzacych nieprzereagowanych substancjii frakcjo-
nuje pod ci$nieniem atmosferycznym. Jesli stosuje
sie kwas octowy jako nizszy kwas alkanokarbo-
ksylowy otrzymuje sie czysty octan t-butylu jako
destylat z 90—100%0-owg wydajnoScia a w stosun-
ku do izobutylenu obecnego w pierwotnym gazie
rafineryjnym z 50—80%.-owg wydajnoscia, przy
czym nie tworzg sie inne estry, tylko $lady dwu-
izobutylenu-r i t-butanolu. Pozostalo$cig z destylacji
jest lodowaty kwas octowy, ktéry mozna wprost
zawraca¢ do obiegu.

W pewnych przypadkach, szczegélnie je§li za-
warto§¢é izobutylenu w gazie rafineryjnym prze-
wyzsza 30°%0 korzystnie jest w procesach cigglych
stosowaé reaktor zaopatrzony w mieszadlo.

Reakcje rozkladu estré6w przeprowadza sie
w obecnos$ci zywicy kationitowej typu sulfonowe-
go, przy czym reakcja ta przebiega w temperatu-
rze wrzenia mieszaniny skladajacej sie z estrow
t-butylu, nieprzereagowanego kwasu alkanokarbo-
ksylowego, a utworzony izobutylen oddestylowuje
latwo, przy czym pozostaly kwas\alkanokarboksy—
lowy bez regeneracji zawraca sie do obiegu.

Czas reakcji wymagany do przemiany nizszych
estrow butylu w izobutylen i wolay kwas, jest
zalezny od ilo$ci stosowanego katalizatora i tem-
peratury wrzenia wytworzonego estru. W przy-
padku octanu t-butylu ponad 90% estru po 1 go-
dzinie hydrolizuje w temperaturze wrzenia na czy-
sty izobutylen i lodowaty kwas octowy.

Odmiana sposobu wedlug wynalazku polega na
mieszaniu gazéw z kwasem alkanokarboksylowym
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6 . .
zawierajgcym 1—4 atoméw wegla i bezwodnikiem

kwasu alkanokarboksylowego réwniez zawieraja-
cym 1—4 atoméw wegla, przy czym bezwodnik ten
stosuje sie w iloSci przynajmniej réwnowaznej
ilo§ci wilgoci zawartej w gazach i ilo§ci wody
obecnej ewentualnie w kwasie alkanokarboksylo-
wym. Otrzymang tak mieszanine ogrzewa sie do
temperatury 50—90°C, w celu przeprowadzenia re-
akcji bezwodnika z wodg zanim mieszanina zosta-
nie ochlodzona do temperatury od —10 do +i50°C
i jest doprowadzona do zetkniecia z zywicg katio-
nitowag.

Za pomoca tego sposobu otrzymuje sie izobuty-
len o wysokim stopniu czysto$ci z doskonalg wy-
dajnoscig, przy czym proces ten jest bardzo
prosty i unika sie stosowania ‘kolumn destylacyj-
nych zawierajgcych znaczng ilo§é pélek, stosowa-
nia znacznych iloSci kwasu siarkowego, stadium
depolimeryzacji polimeréw izobutylenu i koniecz-
nega . dokladnego frakcjonowania - wytworzonego
surowego izobutylenu. - :

Sklad gazéw rafineryjnych, stosowanych gléw-
nie jako surowce do wytwarzania izobutylenu,
zmienia sie czeSciowo w zalezno$ci od rafinerii,
lecz na ogél gazy te po skropleniu zawierajg okolo
15—20% objetoSciowych cieklego izobutylenu.
Analize typowego gazu przeprowadzonego za po-
mocg chromatografii gazowej przedstawia tab. I.

Tablica I

Skiad cieczy wyrazo-
ny w % objetosciowych
mniej niz 0,1

ficzna fazy parowej
weglowodory C; i C,

propanu 1,9
propylenu 0,8
izobutanu 31,0
normalnego butanu 15,7
izobutylenu 1€,9
butenu — 1 5,5
butenu — 2, cis 10,2
butenu — 2, trans 13,5
izopentanu 3,2
normalnego pentanu 0,1
olefin — Cs 1,1
olefin — Cg ’ 0,0
siarki (%/0- wagowe) 0,056
siarki merkaptanowej
(cze$ci wagowe na milion) 20

wody . 0,007

Nastepujgce przyklady wyjasniaja wynalazek.

Przyktad I. A. Do 3650 g gazu rafineryj-
nego o skladzie podanym w tablicy I (zawarto$§¢
izobutylenu 616 g (11 moli) umieszczonym w zbior-
niku niskoci$nieniowym dodano 660 g (11 moli)
lodowatego kwasu octowego. Roztwoér ten po wy-
mieszaniu ttoczono przez wstepng chlodnice az
do oziebienia do temperatury 0°C, po czym przez
ztoze z 88 g z sulfonowanegc kopolimeru styrenu
i dwuwinylobenzenu, posiadajacego budowe ma-
krosiatkowg umieszczone w cylindrze ze stali nie-
rdzewnej ¢ wymiarach 25,4—38,1 mm X 15Z,4 mm
zanurzonym w lazni z lodowata wodg. Cisnienie
w ukladzie utrzymywano 4,21—5,63 kG/cm?, w ce-
lu zapewnienia utrzymania wszystkich produktéow
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w fazie cieklej. Szybkosé¢ tloczenia wynosila 9—
—10 mlUminute, a temperatura w  zloZu
podniosta sie do 10—13°C i byla utrzymywana
w tym zakresie podczas pozostalego okresu pro-
cesu. Odciek z reaktora zbierano w odbieralniku
i utrzymywano pod ci$nieniem 4,92 kG/em? Z od-
bieralnika odciek byl wyladowywany przez za-
woér spustowy do kolby, ktérg ogrzewano do tem-
peratury 75°C.: Nieprzereagowane produkty zbie-
rano w szeregu lapaczy, oziebianych w laini
z suchym lodem. Pozostalo§¢ reagowata w kol-
bie. Po 5 i 12 godzinach tloczenie przery-
wano. Podczas tego okresu czasu przettoczono
przez zloze katalityczne 2400 g mieszaniny reak-
. cyjnej (6 moli izobutylenu, 6 moli kwasu octowe-
go. Pozostalo§¢é wynosila 545 g. Analiza wykazala
zawartosé 34,7% kwasu octowego i 62—64%0 octa-
nu t-butylu. To stanowi 49—50% wydajnosci te-
oretycznej w stosunku do zaladowanego kwasu
i ‘izobutylenu i 97—99% wydajno$ci teoretycznej
octanu t-butylu w stosunku do zuzytego kwasu
octowego. Pozostalo§é (540 g) frakcjonowano przez
kolumne poéilkowag o 30 poétkach sitowych, przy
stosunku flegmy 5:1. Otrzymano 22 g przedgo-
nu, o temperaturze wrzenia 75—95°C, ktéry ana-
lizowany za pomocg chromatografii gazowej wy-
kazal zawarto§é ponad 90°% octanu t-butylu,
280 g frakcji produktu wrzgcego w temperaturze
96—98°C, ktbérego. analiza wykazala ponad 99"
czystego octanu t-butylu, 174 g kwasu octowego
o temperaturze wrzenia 117—118°C i malg ilosé
pozostalo§ci, ktéra byla zasadniczo zatrzymana
w kolumnie. Staranne badanie frakeji ~ produktu
i zregenerowanego kwasu octowego wykazalo
catkowita nieobecnoé¢ innych estr6w niz octan
t-butylu. Slady t-butanolu i dwuizobutylenu zaob-
serwowano we frakecji przedgonu.

Przyktad I B. Mieszanine 300 g octanu t-bu-
tylu i 30 g lodowatego kwasu octowego, zatadowa-
no do kolby zaopatrzonej w termometr i chtodni-
ce zwrotng i ogrzewano do wrzenia w ciggu 4 go-
dzin przy czym temperatura mieszaniny wynosila
99°C. Octan butylu wykazywat calkowitg trwatosé,
liczba kwasowa nie ulegala zmianie.

Roztwoér oziebiono i dodano 3 g sulfonowanego
kopolimeru styrenu i dwuwinylobenzenu, posia-
dajacego makrosiatkowa budowe, po czym ogrza-
.nc. Gdy temperatura osiggnela okoto '60°C zaczal
rowstawaé izobutylen w obfitych ilosciach. Tem-
peratura kotla osiggnela 99°C gdy ilos¢ otrzy-
manego izobutylenu osiggnela okolo 859, teore-
tycznej iloSci. Po godzinie ogrzewania, wydziela-
nie gazu zaczelo stabngé, lecz nie ustalo zupelnie.
Analiza mieszaniny reakcyjnej- wykazala zawar-
tosé 89%0 kwasu octowego i 11% octanu t-butylu.
Zebrano 110 g izobutylenu. Po uwzglednieniu pré6-
bek pobranych do analizy, stopien przemiany oc-
tanu t-butylu w izobutylen i kwas octowy prze-
wyzszal 90%o. o

Przyktlad II. Do 3320 g gazu rafineryjnego
o skladzie podanym w tablicy I [zawartos$é izo-
butylenu 560 g (10 moli)] w zbiorniku niskocis-
nieniowym, dodano 1200 g (20 moli) lodowatego
kwasu octowego. Wstepnie oziebiang mieszaning
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tloczono przez zloze z 80 g zywicy jak w przykla-
dzie I. Szybkosé tloczenia wynosila 15 ml/minute,
a temperatura w zlozu podniosta sie do 11°C. Od-
ciek z reaktora zebrano i z jego czeSci wyosobnio-
no octan t-butylu w sposéb wyzej opisany. W tym
przypadku uzyskano 70—72% izobutylenu i 35—
—36%0 kwasu octowego. WydajnoSei uzyskanych
i 99%.
Produkt nie zawieral innego estru poza octanem
t-butylu oraz tylko §lady dwuizobutylenu.

Drugg cze§é odcieku z reaktora ogrzewano do
temperatury 90°C w celu usuniecia ostatnich $la-
déw nieprzereagowanych olefin C, i Cs. Roztwér
oziebiono i dodano 1% odwodnionego sulfonowa-
nego kopolimeru styrenu z dwuwinylobenzenu,
po czym mieszajgc ogrzewano mieszanine. Gdy
temperatura osiggneta 55°C zaczal sie wydzielaé
izobutylen. Po 1,5 godzinnym ogrzewaniu tempe-
ratura osiagnela 105°C. Podczas tego okresu czasu °
zebrano 0,95 mola izobutylenu na 1 mol octanu
t-butylu obecnego w odcieku z reaktora. Surowy
izobutylen destylowano przez = krétka kolumne
frakcjonujacg w celu usuniecia $§ladéw porwane-
nego octanu t-butylu i kwasu octowego. Analiza
oczyszczonego izobutylenu wykazala jego czystosé
ponad 99%0-owa. :

Przyktad III. Do autoklawu na niskie ci$-
nienie, zaopatrzonego w mieszadlo, wezownice
chlodzacg i termometr w pochwie, wprowadzono
220 g (2,5 mola) kwasu n-mastowego i 25 g katio-
nitu z odwodnionego sulfonowanego kopolimeru
ze styrenu z dwuwinylobenzenem, posiadajgcego
makrosiatkowa budowe. Autoklaw zamknieto, roz-
poczeto mieszanie i mieszanine oziebiono do tem-
peratury 5°C po czym w ciggu 1,5 godziny tlo-
czono 665 g gazu rafineryjnego, opisanego w ta-
blicy I (zawarto$¢ izobutylenu 2,0). Temperature
utrzymywano w granicach 3—5°C. Mieszanine re-
akcyjng mieszano w ciggu dalszej 1,5 godziny. Na-
stepnie .autoklaw odpowietrzono, nieprzereagowa-
ne produkty zebrano w szeregu lapaczy z suchym
lodem. Pozostajgcy produkt odsgczono w celu
usuniecia kopolimeru, po czym ogrzewano do
temperatury 100°C w celu usuniecia ostatnich $la-
déw olefin C4 i Cs.

Analiza produktu wykazala, ze uklad byl za-
sadniczo dwuskladnikowy, zawierajgcy 1,55 moli
maslanu t-butylu i 0,95 mola kwasu mastowego.
To stanowi 77,5% wydajno$ci teoretycznej izobu-
tylenu i 66,00 wydajnoSci kwasu mastowego
pierwotnie wprowadzonych do autoklawu. Nie
znaleziono innych estré6w niz maslan t-butyla
i tylko byly $§lady utworzonego dwuizobutylenu.
Maslan t-butylu zregenerowano z mieszaniny re-
akcyjnej przez destylacje frakcjonowana.

Przyktad IV. Do autoklawu zaopatrzonego
w sprawne mieszadlo, wezownice chtodzaca i ko-
lumne frakcjonujgcg, wprowadzono 420 g (7 moli)
kwasu octowego, 60 g octanu t-butylu i 40 g od-
wodnionego sulfonowanego kopolimeru styrenu
i dwuwinylobenzenu, posiadajgcego makrosiatkowa
budowe. Zaczeto mieszanie, ci$nienie doprowadzo-
no azotem do 9,07 kG/em? i zawarto$¢ oziebiono
do temperatury 5°C. Gaz rafineryjny o skiadzie
z przykladu I tloczono do autoklawu z takg pred-
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oscia, zeby 1650 g (zawartos¢ izobutylenu 5 moli)

bylo dodawane w okresie 30 minut. Calos¢ miesza-
no w ciggu dalszej 1,5 godziny. Temperature
utrzymywano w granicach 0—5°C podczas tego
okresu. Analiza po tym czasie wskazywala, ze
78% izobutylenu w gazie rafineryjnym przereago-
walo- w octan t-butylu. Autoklaw odpowietrzono
w celu usuniecia nieprzereagowanych weglowodo-
ré6w. Nastepnie przeprowadzono frakcjonowang
destylacje prézniowg w temperaturze nieprzekra-
czajacej 5°C. Po 1 godzinie destylacji préiniowej
pozostalo mniej niz 1°0 weglowodor6w. Uklad zo-
stal znowu doprowadzony do ci$nienia atmosfe-
ryczrnego, po czym zastosowano ogrzewanie. Gdy
temperatura mieszaniny reakcyjnej . osiagnela
45°C rozpoczelo sie powoli wydzielanie izobutyle-
nu. W temperaturze 55°C szybko§¢ reakcji byta
zadowalajaca.

W ciggu 2 godzin temperatura przerabianej
partii stopniowo wzrastala do 105°C i na korcu
tego okresu wydzielanie izobutylenu prawie usta-
lo. Zebrano 207 g izobutylenu w lapaczach ozie-
bianych suchym lodem (czystos¢ 99°%). To stano-
wi 95%0-owg przemiane octanu t-butylu na czysty
izobutylen lub odzyskanie 75% izobutylenu z pier-
wotnego gazu rafineryjnego. Pozostalo§¢ w kolbie
oziebiono do temperatury 0°C i dodano drugg
cze$¢é 1650 g gazu rafineryjnego i proces powté-
rzono z identycznymi wynikami. W trzecim cy-
klu ilosé gazu rafineryjnégo zmniejszono do 1150 g
(3,5 mola izobutylenu). W tym przypadku stopien
przemiany obecnego w szarzy izobutylenu zwigk-
szyi sie do okolo 85%.

Przyktad V. Surowy wilgotny gaz ratineryj-

ny mial nastepujacy sklad (% objetosciowy):
propylenu 2,5
izobutanu 26,3
normalnego butanu 13,7
izobutylenu 22,5
butenu — 1 7,2
butenu — 2 24,2
olefin Cs i Cq 3,1
wody 0,5

Do 2000 tego gazu (zawartos¢ izobutylenu 8 moli)
w zbiorniku niskoci$nieniowym dodano 558 g
(9,3 mola) kwasu octowego i 61 g (0,6 mola) bez-
wodnika octowego. Roztwér po catkowitym wy-
mieszaniu przepuszczanc. przez wezownice grzej-
ng w temperaturze 80°C, w ktérej caly bezwodnik
octowy reagowal z wodg  wytwarzajagc 1,1 mola
dodatkowego kwasu octowego, po czym oziebiono
dc temperatury 0°C i tloczono przez zloze z 70 g
odwodnionego sulfonowanego kopolimeru styrenu
z - dwuwinylobenzenem, posiadajacego makrosiat-
kowg budowe, zatladowanego do stalowego cylin-
dra o wymiarach 25,4—12,7 X 152,4 mm, zanurzo-
nego w lazni z wodg z lodem. Szybko$é ttoczenia
wynosila 15 ml/minute, a temperatura zloza kata-
litycznego podniosta sie do 15—18°C i pozostawala
w tych granicach w czasie prowadzenia procesu.

Ci$nienie wywierane na uklad utrzymywano
w granicach 3,51—3,87 kG/cm? Odciek z reaktora
odprowadzono do kolby ktora ogrzewano--do tem-
peratury
wyplywaty i byly zbierane. Pozostalos¢ ogrzewa-
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no do wrzenia w kolbie. Analiza wykazala 2awar-
tosé 63,5% octanu t-butylu, 35% kwasu oct%wego,
0,06% bezwodnika octowego i '1,4% obojetnych
produktow. To stanowi 63% wydajnosci teoretycz-
nej w stosunku do izobutylenu‘w'proWadzonego do
ukiadu.

Do pozostato$ci, ktéra wynosita 915 g dodano
12 g odwodnionego sulfonowanego kopolimeru sty-
renu i dwuwinylobenzenu i mieszajgc ogrzewano
mieszanine. Gdy temperatura osiggnela 60°C wy-
dzielanie izobutylenu zachodzilo z duzg szybkoscig.
Po 2 godzinach mieszanina reakcyjna osiggnela
temperature 105°C i wydzielanie izobutylenu pra-
wie ustalo. Ilo§¢ zebranego izobutylenu wynosila
270 g, czysto$é jego przekraczala 98%. To stanowi
93—94% wydajno$ci teoretycznej octanu t-butylu-
w stosunku do izobutylenu. Pozostalo§¢ w kol-
bie skladala sie z 90% kwasu octowego, 7% oc-
tanu t-butylu i 3% produktéw obojetnych i byla -
odpowiednia do zawracania do obiegu, bez Zadne-
g0 oczyszczania. )

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b oddzielania izobutylenu z mieszaniny
gazowych weglowodoréw, znamienny tym, :ze
mieszanine weglowodoréw i nizszy kwas alka-
nokarboksylowy zawierajgcy 1—4 atoméw we-
gla przeprowadza sie przez warstwe odwodnio-
nej zywicy kationitowej typu kwasu sulfonowe-
go o budowie makrosiatkowej, w temperaturze
od —10° do +50°C s ciggu od 5 minut do 6 go-
dzin, przy czym izobutylen wchodzi w reakcje
z mizszym kwasem alkanokarboksylowym two-
zgc odpowiedni nizszy ester t-butylu, po czym
oddziela sie gazy nieprzereagowane, odzyskuje
ester t-butylu i rozklada sie ten ester odzys-
kujac wolny izobutylen przez podgrzewanie do
temperatury wrzenia w obecno$ci odwodnio-
nej zywicy kationowej, typu kwasu sulfonowe-
go posiadajacej budowe makrosiatkows.

2, .Sp056b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
weglowodory i nizszy kwas alkanokarboksylo-
wy miesza si¢ z zywicg kationowa w zamknie-
tym naczyniu reakcyjnym, po czym usuwa sie
nieprzereagowane gazy przez zmniejszanie ci§-
nienia w naczyniu reakcyjnym i rozklada sie
ester t-butylu w -celu uzyskania wolnego izo-
butylenu przez doprowadzenie do wrzenia mie-
szaniny reakcyjnej, po czym izobutylen odde-
stylowuje.

3. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1 lub 2, zna-
mienna tym, Ze mieszanine gazéw miesza sie
z kwasem alkanokarboksylowym zawierajgcym
1—2 atoméw wegla i bezwodnikiem kwasu alka-
nokarboksylowego zawierajacego 1—4 atoméw
wegla, przy czym bezwodnik ten stosuje sie w
iloSci przynajmniej réwnowaznej ilo§ci wilgoci
zawartej w mieszaninie gazéw i wody, ewentual-
nie obecnej w kwasie alkanokarboksylowym
zawierajacym 1—4 atoméw wegla, po czym
oirzymang mieszanine ogrzewa sie do tempe-
ratury 50—90°C w celu przeprowadzenia re-
akcji bezwodnika z woda zanim mieszanina zo-
stanie ochlodzona do temperatury od —10 do
+50°C i jest doprowadzona do zetkniecia sie
z zywicg kationowa.
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