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Eljaras nagy tisztasagu raffinatum Il és metil-terc-butil-éter

eldallitasara és az igy kapott termékek alkalmazasa

KIVONAT

A talalmany targya eljaras metil-terc-butil-éter (MTBE) és egy
kdzel izobutén-mentes 4 szénatomos szénhidrogén elegy eléalli-
tadsara egy izobutén tartalmu 4 szénatomos szénhidrogén aramnak
savas katalizatoron metanollal térténé reakcidjaval.

Az eljarast ugy végzik, hogy elsd Iépésben egy vagy tébb re-
aktorban az izobutént metanollal az egyensuly beallasaig reagal-
tatjak, és igy MTBE-t kapnak, és az elegyben lévé maradek
izobutént egy masodik [épésben egy reaktiv desztillacios kolon-
nan egy savas ioncseréldé gyantan reagaltatjak, ahol a reaktiv
desztillaciés kolonnat 3-15 bar nyomason lGzemelitetik és a reak-
ci6zona hémérsékletét 55-75 °C-on, és a reflux aranyt pedig 1-nél
kisebb értéken tartjak.

A talalmany tovabbi targya kézel izobutén-mentes 4 szénato-
mos szénhidrogén elegy alkalmazéasa 1-butén, n-butén oligomerek
eldallitasara, illetve az MTBE termék alkalmazéasa vagy nagytisz-
tasagu izobutén eldallitasara.

A talalmany tovabbi targya a talalmany szerinti eljarassal
eléallitott MTBE alkalmazasa oldoszerként vagy Otto-motorok

lzemanyaganak komponenseként.

Povz. () .29
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Eljaras nagy tisztasagu raffinatum Il és metil-terc-butil-éter

eldallitasara és az igy kapott termékek alkalmazasa

A talalmany targya eljaras nagy tisztasagu, csekély
izobutén tartalmu nagytisztasagu raffinatum Il eldallitasara (4
szénatomos szénhidrogén elegy), amely kulénésen alkalmas
tiszta 1-butén és metil-terc-butil-éter (MTBE) elballitasara.

Az izobutén-mentes butén elegyek alkalmasak nagy tiszta-
sagu 1-butén és/vagy kis eldgazasi foku butén oligomerek el6-
allitasara. Az MTBE egy keresett, az oktanszam no6velésére
szolgaldé tzemanyag kompbnens. Ebb6l a szempontbd6l nem ka-
ros, ha az MTBE mas étereket is, példaul metil-szek-butil-étert
vagy 4 szénatomos olefin oligomereket tartalmaz. Az oldoszer-
ként alkalmazott, nagy tisztasagu MTBE esetében a fent meg-
nevezett kiséréanyagokra jéval szigorubb hatarértékek vonat-
koznak.

Az MTBE-t és a linearis buténeket C4 olefin elegyekbdl,
példaul gbézfazisu krakkolok vagy FCC-egységek C,4 frakcidjabal
nyerik. Ezek az elegyek féként butadiénbdl, monoolefinekbdl,
izobuténbdl, 1-buténbdl és 2-buténekbdl, valamint két telitett
szénhidrogénbdl, izobutadnbdl és n-butanbdl allnak. A szokasos,
és vilagszerte végzett feldolgozési eljaréasa a fenti C4 frakciok-
nak az alabbi Iépéseket tartalmazza: elsé Iépésben a butadién
nagy részét eltavolitidk. Amennyiben a butadién jol eladhato,
vagy az Uzem sajat maga hasznalja fel, akkor példaul
extrakciéval vagy extrakcios desztillacidéval valasztjak el. Mas

esetekben 1-0,1 % koncentracidig szelektiven linearis
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buténekké hidrogénezik. Mindkét esetben egy szénhidrogén
elegy képzddik (raffinatum | illetve hidrogénezett krakkolt C4
frakcio), ami telitett szénhidrogéneket (n-butan és izobutan), és
olefinekeket (izobutén, 1-butén és 2-butén) tartalmaz. Az
izobuténnek az elegybdél térténd eltavolitdasanak egy lehetséges
utja a metanollal MTBE-vé reagaltatdas. Ebben az esetben a te-
litett szénhidrogének, linearis butének és adott esetben kis
mennyiségli maradék izobutén marad vissza. A butadién és
izobutén eltavolitasa utan kapott 4 szénatomos elegyet raffina-
tum ll-nek nevezik.

A két anyagaram (MTBE és a raffinatum Il olefin elegy) to-
vabbfelhasznalasatél fuggenek ezen anyagaramokkal szemben
tamasztott minéségi kévetelmények. Amennyiben a C,4 frakcidbol
az izobutént uzemanyag kompone-ns elballitasara alkalmazzak
(ez lehet MTBE vagy oligomer), akkor csak alacsonyabbak a ko6-
vetelmények az MTBE tisztasagaval szemben. Az MTBE tartal-
mazhat mas étereket, példaul metil-szek-butil-étert és/vagy 4
szénatomos olefin oligomereket.

A raffinatum |l tartalmazhat a linearis olefinek mellett na-
gyobb mennyiségl izobutént is, amennyiben ezt a 4 szénatomos
elegyet példaul savas katalizatoron lehetéleg elagazé lancu 4
szénatomos oligomerekké, kulénésen 8 és 12 szénatomos
oligomerekké reagaltatjak. Ebbél az elegybdl hidrogénezés utan
nagy oktanszamu Gzemanyag komponenseket lehet el6allitani.

Amennyiben az MTBE-t példaul tiszta old6szerként vagy
hasitdssal nagy tisztasagu izobutén eldallitasara alkalmazzak,
az csak kis mennyiségl kiséréanyagokat tartalmazhat. Tehat az

MTBE szintézist nagyon szelektiv médon kell végrehajtani.
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Amennyiben a raffinatum Il-t alacsony ,izo indexu”, azaz
alacsony elagazas fokl oligomerek eldallitasara alkalmazzak,
az izobutén tartalomnak nagyon kicsinek kell lennie, elédnyésen
1000 ppm-nél (témeg) alacsonyabbnak. A gyakorlatilag izobu-
tén-mentes raffinatum Il akkor szikséges, ha ebbdl a raffinatum
I1-b8| tiszta 1-butént akarunk nyerni. Az izobutén koncentracidja
a raffinatum ll-ben ez esetben nem haladhatja meg a 450 ppm-
-et (témeg). Miutan a forraspont kalénbség az izobutén és az 1-
-butén kéz6tt mindéssze 0,6 °C, a két komponens desztillacios
elvalasztasa gazdasagos moédon nem oldhaté meg. Ebben az
esetben az izobutént az MTBE szintézis soran koézel teljes
mértékben el kell reagaltatni.

Az MTBE szintézissel szembeni legmagasabb kévetelmé-
nyek akkor allnak fenn, ha az MTBE-t olddszer mindségben al-
litiuk el®, és egyuttal a raffinatum Il-t 1-butén elballitasara
hasznaljuk. Ebben az esetben ugyanis mind a magas izobutén
atalakitasi fok, mind a nagy tisztasagd MTBE szelektivitas
szikséges.

Izobutén tartalma 4 szénatomos szénhidrogén elegyekbdl
(példaul a raffinatum 1-b6l vagy hidrogénezett krakkolt C4 frak-
ciobol) metanollal végzett MTBE elballitast a gyakorlatban
gyakran savas ioncserélék (szulfoncsoportok) heterogén katali-
zatorként torténd alkalmazasaval végzik. A reakciot egy vagy
tébb egymas utan kapcsolt reaktorban végzik, ahol a katalizator
altalaban szilardagyas. Egy olyan terméket kapnak, amelyben
metanol, izobutén és MTBE egyensulyban van. Minden egyes
reaktorban a reakciokérilményeknek (hémérséklet, metanol fe-

lesleg, stb.) all be az egyensuly. Ez azt jelenti, hogy a technikai
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eljarasoknal altalaban beallé reakciokorulmények kozott az
izobutént korulbelul 96 %-ban lehet atalakitani. Ezt az elegyet
ezt kévetden desztillaciéval egy fenéktermékre (ami az MTBE-t
tartalmazza) és egy fejtermékre (ami a 4 szénatomos szénhid-
rogéneket és metanolt tartalmaz) lehet elvalasztani. A metanol
azeotrop eltavolitdsa utan az igy elballitott raffinatum Il nagy
izobutén tartalma miatt tiszta 1-butén eldéallitasara nem alkal-
mas.

Hogy gyakorlatilag teljes izobutén atalakulast érjunk el, a
technika jelenlegi allasa szerint reaktiv desztillaciés kolonnakat
alkalmaznak. Ezek olyan kolonnak, amelyek mind elvéalaszto ta-
nyérokat (példaul szovott toltet), mind katalizatorokat tartal-
maznak, amely katalizatort az elvalaszté tanyérokra vagy egyéb
beépitett elemekre vittek fel. Ezekben a maradék izobutének
metanollal MTBE-vé reagaltatasa és a termékek desztillacios
elvalasztasa egyszerre valosul meg. Egy ilyen tipusu kolonnaba
olefin elegyet, példaul raffinatum I-t vagy szelektiven hidrogé-
nezett C, frakciot is betaplalhatunk. Kulonésen alkalmasan al-
kalmazhatjuk ezeket a kolonnakat a fent emlitett egyensulyi re-
akcioelegy esetében nagyon nagy atalakulas elérésére. Fejter-
mékként egy metanolt és 4 szénatomos szénhidrogéneket tar-
talmazé azeotrop elegyet - ami 1-butén kinyerése esetén gya-
korlatilag izobutan-mentes kell hogy legyen — fenéktermékként
pedig MTBE-t kapunk.

Az US 4 504 687 szamu szabadalmi leirasban eljarast is-
mertetnek MTBE és izobutén-szegény 4 szénatomos frakcio el6-
allitasara. Az ott leirtak szerint a C, aramot - amely mind

izobutént, mind linearis buténeket tartalmaz - metanollal egy
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reaktiv desztillaciés kolonnan reagaltatjak, amelyben a reakciot
és a desztillaciét kulénbézé nyomason végzik. A kolonnanak az
eltéré6 nyomasu desztillaciés és reakcios részre torténd elva-
lasztasa nagy konstrukciés szakértelmet igényel. Az US 4 504
687 szamu szabadalmi leirds eljarasaval kapott termék tiszta-
sagat azonban nem adjak meg. A reaktiv desztillaciés kolonna-
nal nagy reflux aranyt (0,5:1 - 20:1) alkalmaznak.

Az US 5 120 403 szamu szabadalmi leirasban ugyanezt a
reakcidt egy reaktiv desztillaciés kolonnaban - amelyben a ka-
talizator el van arasztva - végzik. Habar folyadék fazisban az
MTBE-vé atalakitas javithatd, nehezebbé véalik a desztillacio,
ami altal a komponenseknek nagy tisztasagu termék eléallitasa-
hoz szikséges elvalasztadsa nem lehetséges.

Az EP O 885 866 A1 szamu kozzétételi irat eljarast ismertet
(hat kilénb6zé kiviteli médon) MTBE és egy izobutén-szegény 4
szénatomos frakcié eldallitasara egy izobutén és n-butén tar-
talmu 4 szénatomos szénhidrogén aram metanollal vegzett rea-
galtatasaval. A kulénbézé megvaldsitasi médokban az a k6z0s
jellemz6, hogy legalabb egy eléreaktort, egy reaktiv desztillaci-
6s kolonnat és egy utéreaktort kapcsolnak sorba.

A fenti harom kulénbdz6 ismertetés egyike sem k6z6l adatot
az eldallitott MTBE minéségére vagy a maradék Cy-aram
izobutén tartalmara.

Az US 5 368 691 szamu szabadalmi leiras egy izobutén és
linearis butén tartalmu C, szénhidrogén elegynek metanollal
MTBE-vé és egy lineéris buténeket tartalmazé 4 szénatomos
szénhidrogén aramma torténd atalakitasat ismerteti. Itt az

MTBE-t fenéktermékként 98 %-nal nagyobb tisztasaggal nyerik,
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ami azonban nem felel meg az oldészer minéségli MTBE-vel
szemben tamasztott kdvetelményeknek. A példa egy olyan fej-
terméket ismertet, amelynek maradék izobutén tartalma 1,4 %.
Ez az izobutén mennyiségl tiszta 1-butén eldallitasara térténd
tovabb feldolgozas esetén tul magas. A kolonna reflux aranya
0,5:1 -5:1.

Egy tovabbi eljarast MTBE és egy izobutén-szegéeny C,
frakcid eldallitasara reaktiv desztillaciés kolonna alkalmazasa-
val az US 4 475 005 ismertet. A kolonnat 1 reflux arannyal uze-
meltetik. A desztillatum izobutén tartalma 4830 ppm (témeg),
igy a tovabbi felhasznélas tiszta 1-butén eldallitasara nem al-
kalmas.

Miutan a technika allasabél ismert eljarasok a fejtermék
izobutén tartalmara vonatkozdan, illetve az ebbdl elééllitott raf-
finatum Il és/vagy a kapott MTBE minéségére vonatkozdan
és/vagy a befektetésre és/vagy a felhasznalt energia mennyise-
gére vonatkozéan nem elénydsek, a talalmany targya egy olyan
"eljaras kifejlesztése volt, amellyel olyan raffinatum Il nyerhetd,
ami 1-butén gazdasagos elballitasara megfelel, és emellett ol-
doszer min6ségi MTBE-t szolgaltat.

Meglepetéssel tapasztaltuk, hogy metanolnak és egy 4
szénatomos olefin elegynek egy kétfokozati berendezés-
ben - melynek a masodik fokozata egy relativ desztillaciés ko-
lonna - savas katalizissel végzett reagaltatasa soran 99,9 %-nal
magasabb 6sszes izobutén atalakulési fokot érhetunk el és ko-
zel izobutén-mentes raffinatum II-t kaphatunk, amely eljaras so-
ran egyidejlileg gyakorlatilag szennyezédés-mentes MTBE allit-

haté eld, ha a reaktiv desztillaciéos kolonndban specialis reak-
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ciékorulményeket tartunk fenn, melyek a reflux arannyal, a hé-
mérséklettel és a nyomassal jellemezhetdk.

A talalmany targya eljaras metil-terc-butil-éter (MTBE) és
egy kozel izobutén-mentes 4 szénatomos szénhidrogén elegy
eldallitasara egy izobutén tartalmu 4 szénatomos szénhidrogén
aramnak savas katalizatoron metanollal térténé reakciéjaval, oly
moédon, hogy

els lépésben egy vagy tébb reaktorban az izobutént meta-
nollal az egyensuly beallasaig reagaltatjuk, és igy MTBE-t ka-
punk, és az elegyben lévé maradék izobutént egy masodik 1é-
pésben egy reaktiv desztillacios kolonnan egy savas ioncserélé
gyantan reagaltatjuk, ahol a reaktiv desztillaciéos kolonnat 3-15
bar nyomason Uzemeltetjik és a reakciézona hoémérsékletét
55-75 °C-on, és a reflux aranyt pedig 1-nél kisebb értéken tart-
juk.

A fejtermék a nagy atalakulas miatt kevesebb mint 450 ppm
(témeg) izobutént tartaimaz, és igy tiszta 1-butén eldallitasara
kifejezetten alkalmas. Az eldallitott MTBE tisztasaga lehetdve
teszi az oldoszerként torténé alkalmazast.

Reflux aranyként definicié szerint az oszlopra visszaveze-
tett aram és az elvett desztillatum aram aranyat értjuk.

Az a felismerés, hogy kisebb reflux aranynal és hémérsék-
letnél a katalizator télteten jobb izobutén atalakulas érhetd el,
mint magasabb reflux aranynal, meglepd, miutan az irodalom
ennek éppen ellenkez6jérdl szamol be.

Példanak okaért felsorolunk olyan iratokat, amelyek azt ir-
jak le, hogy egy desztillaciohoz hasonldéan az izobutén tartalmu

C, aram metanollal MTBE-vé torténd reaktiv desztillacios kolon-
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naban végzett atalakitasa soran noévekvé reflux arannyal az at-
alakulasi fok is nd: Lawrence A., Smith, D. Hearn, Catalytic
Destilation, Proc. Intersoc. Energy Convers. Conf. (1984), 19.
(2. kotet), 998-1002. oldal; Miguel A. Isla, Horazio A. Irazoqui,
Modeling, Analysis and Simulation of a Methy! tert-Butyl Ether
Reactive Destillation Column, Ind. Eng. Chem. Res., 35, 2696-
_2708 (1966); Hoshang Subawalla, James R. Fair, Design
Guideline for Solid-Catalyzed Distillation Systems, Ind. Eng.
Chem. Res., 38, 3696-3709 (1999) vagy a "Rate-Based
Modeling of Reactive Destillation Systems”, V. Pinjala és T. L.
Marker és munkatarsai: Topical Conference on Separations
Technologies ATChE, 11, 1-6, (1999). igy tehat a technika alla-
sat képez6 ismeretekkel ellentétes kis reflux arany alkalmaza-
sa.

A talalmany szerinti eljaras egy sor eldnyt mutat. Az eljaras
segitségével olyan desztillatum nyerhetd, amely a 4 szénatomos
szénhidrogének mennyiségére vonatkozéan kevesebb mint 450
ppm (témeg) izobutént, és/vagy 0,5 ppm-nél (témeg) kevesebb
MTBE-t (kivéve a metanolt) tartalmaz, igy tiszta, kevesebb mint
1000 ppm (témeg) izobutén tartalmd 1-butén eléallitasara al-
kalmas. Az MTBE minésége annyira j6, hogy az nagy tisztasagu
izobutén eldallitasara és oldészerként is alkalmazhat6.

Ezen kivul a reflux arany csékkentése jelentés gbzmegtaka-
ritassal jar, igy a taldlmany szerinti eljaras energiaigénye is
sokkal kisebb.

A talalmany szerinti eljarassal az izobutént metanollal ket
lépésben alakitjuk MTBE-vé (lasd: 1. abra). Az elsd |épésben a

4 szénatomos elegyben 1évé izobutént metanollal egy vagy tébb
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reaktorban a termodinamikai egyensuly eléréséig reagaltatjuk,
igy MTBE-t, metanolt és izobutént kapunk. Az izobutén atala-
kulasi foka altalaban 94-96 %. Az elsé |épésben alkalmazott re-
aktorok lehetnek hagyomanyos szilardagyas reaktorok, ame-
lyekben a katalizator téltet azonos azokkal, mint amit a masodik
lépésben alkalmazunk. A reaktorokat altalaban 30-110 °C hé-
mérsékleten és 5-50 bar nyomason GUzemeltetjuk.

Az igy kapott reakcidelegyek ¢sszetételét a példakban is-
mertetjuk. Altalaban ezek az elegyek kevesebb mint 1 tdmeg%
izobutént tartalmaznak, amelyet a masodik 1épésben egy reaktiv
desztillacios kolonnaban szelektiven MTBE-vé alakitunk.

A reaktiv desztillacios kolonna tartalmazza a katalizatort, a
katalizator toltet alatt és felett pedig az elvalaszto tanyérok és
desztillacios toltetek talalhatéok. A katalizator vagy a toltetbe
van integralva [mint példaul a KataMax® (EP 0 428 265),
KataPak® (EP 0 396 650) vagy a MultiPak® (298 7 007.3 szamdu
hasznélati minta esetében] vagy formatest alakra van polimeri-
zalva (US 5 244 929).

A katalizator toltet feletti zéna 5-20, eldonyésen 10-15 el-
valasztasi tanyérbol all. A katalizator zéna desztillacios hate-
konysaga 1-5 elméleti tanyér/méter toltet. A katalizator alatti
elvalasztéo rész 12-36, elényésen 20-30 elvalasztasi tanyért
tartalmaz.

Tulajdonképpeni katalizatorként az eljaras mindkét Iépésé-
ben egy szilard anyagot alkalmazunk, amely nem oldhaté sem a
betaplalt elegyben, sem a termékben, és a feltletén savas cso-

portokat tartalmaz. A katalizator a reakcio kéralményei kozott
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nem adhat le savas csoportokat, ugyanis ez a kihozatal csdkke-
néséhez vezetne.

Ami a katalizator aktivitasat illeti, az a reakci6é kéralményei
kozott eldsegiti a metanol izobuténre térténé addici6jat, ugya-
nakkor alig segiti el6 a linearis buténre tértén6é addiciot. Ezen
tdlmenéen olefinek és dimetil-éter kotés oligomerizéalasat is alig
katalizalja.

A talalmany szerint alkalmazhatd katalizatorok egy cso-
portjat a szulfoncsoportokkal rendelkez6é szilard ioncserélo
gyantak képezik. Alkalmas ioncseréld gyantak példaul a fe-
nol/aldehid kondenzatumok szulfondlasaval vagy aromas vinil
vegyiletek kooligomereinek szulfonalasaval el6allitott anyagok.
A kooligomerek eldallitasara alkalmas vinil vegyuletek példai az
alabbiak: sztirol, vinil-toluol, vinil-naftalin, vinil-etil-benzol,
metilsztirol, vinil-klérbenzol, vinil-xilol és divinil-benzol. Elsé6-
sorban olyan kooligomereket alkalmazunk, amelyek sztirol és
divinil-benzol reakciojaval allithatok elé a savcsoportokkal ren-
delkez® ioncseréldé gyanta elballitas elsé Iépcsbjében. Ezek a
gyantak lehetnek gél formajuak, makropérusosak vagy szivacs
formajuak. Erésen savas sztirol-divinil tipusu gyantak példaul a
kévetkezd® kereskedelmi néven szerezheték be: Duolite C20,
Duolite C26, Amberlyst A15, Amberlyst A35, Amberlite IR-120,
Amberlite 200, Dowex 50, Lewatit SPC 118, Lewatit SPC 108,
K2611, K2621, OC 1501.

Ezeknek a gyantaknak a tulajdonsagai - kuldnésen a speci-
fikus felulet, porozitas, stabilitas, duzzadas illetve zsugoro-
das és a kicserélési kapacitasuk az elballitasi eljaras fuggve-

nyében valtoztathato.
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A talalmany szerinti eljarasban az ioncserél6 gyantakat
H-formaban alkalmazhatjuk. El6nyésen makropérusos gyantakat
alkalmazunk, Lewatit SCP 118, Lewatit SCP 108, Amberlyst A15
vagy Amberlyst A35, K2621. A porustérfogat 0,3 - 0,9 mg/l, el6-
nyésen 0,5 - 0,9 ml/g. A gyantak szemcsemérete 0,3 - 1,5 mm,
elényésen 0,5 - 1,0 mm. A szemcseméret eloszlas valasztasunk
szerint lehet szlikebb vagy szélesebb. Valaszthatdék példaul na-
gyon egységes szemcsemeéretu (monodiszperz) gyantadk. Az ion-
cseréld kapacitasa a szallitasi formara vonatkoztatva 0,7-2,0
mol/l, elényésen 1,1 - 2,0 mol/Il.

A talalmany szerinti eljaras kiindulasi anyagaként 4 szén-
atomos szénhidrogén elegyeket alkalmazhatunk, melyek mind
izobutént, mind linearis buténeket tartalmaznak, ugyanakkor
acetilén-szarmazékokat nem tartalmaznak, és kevesebb mint
8000 ppm (témeg) butadiént tartalmaznak. A mind izobutént,
mind linearis butént tartalmazé technikai elegyekhez tartoznak
példaul a finomiték koénnylbenzin frakcioi, FCC-egységekbdl
vagy g6zfazisu krakkol6kbol szarmazé C4-frakcidék, Fischer-
-Tropsch szintézisek elegyei, butan dehidralasabél szarmazo
elegyek, linearis butének izomerizaci6jabdl szarmazé elegyek,
olefinek metanolizisébdl szarmazé elegyek vagy egyéb elegyek.

Ezeket az elegyeket a tobbszérésen telitetlen vegyuletek
eltavolitasa utan alkalmazhatjuk a taldlmany szerinti eljarasban.
Példaul alkalmas kiindulasi elegyet kaphatunk egy gézfazisu
krakkolé C.-frakciéjaban |évé butadiének extrakcidjaval vagy
azoknak linearis buténekké térténd szelektiv hidrogénezésével.
Ez az elegy (raffindtum | illetve szelektiv hidrogénezett C4 krak-

kolé frakcio) n-butant, izobutant, harom linearis butént és
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izobutént tartalmaz, és a taldlmany szerinti eljaras elényos ki-
indulasi anyaga.

A kiindulasi szénhidrogén elegyet a metanollal egyutt tap-
laljuk be az elsdé reakciblépésbe. Katalizatorként a reaktiv
desztillaciés kolonnan alkalmazottal azonos vagy ahhoz ha-
sonldé anyagokat alkalmazhatunk. igy egy olyan elegyet kapunk,
amelyben az izobutén, a metanol és az MTBE egyensulyban
van. A talalmany szerinti eljaras egyik eldnyds megvalodsitasi
moédja szerint az egyensulyi elegy vagy az egyensuly kézelében
lévo elegyet az elsd Iépésben allitjuk el, és azutan vezetjuk a
reaktiv desztillalé kolonnaba (masodik 1épés).

A masodik Iépésben a kolonna betaplalasi anyaga tobb
metanolt tartalmazhat, mint amennyi a még megmaradt izobutén
teljes elreagaltatasahoz szukséges. A metanol feleslegnek
azonban hatart szab az, hogy egyrészrél elégséges mennyiségl
metanolt kell biztositani a képz6d metanol/4 szénatomos szén-
hidrogén azeotrop képzéséhez, masrészrél nem lehet olyan sok
mennyiségl jelen, hogy metanol kerlljén a fenéktermékbe, és
igy ne a specifikaciéknak megfelel6 MTBE-t (a metanol tartalom
kisebb mint 5000 ppm) kapjunk.

Adott esetben, ha a kolonna betaplalasi elegy metanol tar-
talma a maximalisan megengedheté érték alatt van, tovabbi
metanolt keverhetiunk a betaplalt elegyhez. Ezen talmenden a
reaktiv desztillalé kolonna fejben kulén berendezés szolgalhat
metanol betaplalasara.

A kolonnaba betaplalt anyag hémérséklete fuggetien annak
dsszetételétdl, és a kolonnédban uralkodé reakcio nyomastol, és

altalaban 50 - 80 °C, elény6sen 60 - 75 °C.
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A katalizator zéna koézepes homérséklete a kolonnaban
uralkoddé nyomastél fuggdéen elébnydésen 55 - 70 °C, kulénésen
elényésen 58 - 67 °C.

A reaktiv desztillaciés kolonnat a kolonna fejnél meérve
3 -15, elénydosen 5 -9, kulénésen elénydésen 7 - 8,5 bar nyo-
mason uzemeltetjuk.

A kolonnaban a katalizator téltet hidraulikus terhelése el6-
nyésen 10 - 110 %, még elényésebben 20 - 70 % az elarasztasi
ponthoz tartozé terhelésre vonatkoztatva. Egy desztillacios ko-
lonna hidraulikus terhelése alatt a kolonna keresztmetszetre
vonatkoztatott egyenletes dramlasi igénybevételét értjuk, ami a
felszallé gézaram és a visszafoly6 folyadékaram mennyiségébdl
adodik. A felsd terhelési hatar a géz és visszafolyo folyadék
altali maximalis terhelést jelenti, amely felett az elvalasztasi
hatasfok a visszafolyé folyadék felduzzadasa vagy abbodl kisebb
részeknek a gdz altali magaval ragadasa miatt cs6kken. Az also
terhelés az a minimalis terhelés, amely alatt az elvalasztasi
hatékonysag cso6kken vagy megszunik szabalytalan &aramlés
vagy a kolonna uresjarata miatt (lasd Vauck/Muller, "Grund-
operationen chemischer Verfahrenstechnik", 626. oldal, VEB
Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie).

Az elarasztasi ponton a gazfazisbol a folyadékfazisba atvitt
nyirofeszultség olyan nagy, hogy a gaz az egész folyadék
mennyiséget cseppek formajaban magaval ragadja, vagy pedig a
kolonna fazisinverzidja térténik meg (J. Mackowiak, "Fluid-
dynamik von Kolonnen mit modernen Fallkérpern und

Packungen fur Gas/Flussigkeitssysteme", Otto Salle Verlag

1991).
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A talalmany szerinti eljarasban a kolonna reflux aranya ki-
sebb mint 1, elényésen 0,6 - 1 kézotti, és kaléndésen 0,7 - 0,9.

Ezekkel a reflux aranyokkal a taldalmany szerinti izobutén
maradék koncentracidja a raffinatum ll-ben kevesebb mint 450
.ppm, elényésen 400 ppm, kulénésen elényésen 300 ppm (a
desztillatum C, elegyére vonatkoztatva). Az optimalis
refluxarany a kihozataltél, a kolonna betaplalasi elegy Ossze-
tételétdl és a kolonnanyomastél fugg. Azonban ez az értéek min-
dig a fent nevezett tartomanyokban van.

Adott esetben a talalmany szerinti eljaras masodik Iépcsé-
jében egy olyan fejterméket kaphatunk, amely egy 4 szénatomos
szénhidrogén elegyet és metanolt tartalmaz, és melynek
izobutén koncentracidja kevesebb mint 450 ppm, eldnyésen ke-
vesebb mint 400 ppm, kulénésen elényésen kevesebb mint 300
ppm, és a fenéktermék - amely MTBE-t tartalmaz - metil-szek-
-butil-éter (MSBE) tartalma kevesebb mint 2500 ppm (témeg).

A terméket a tovabbiakban egy 4 szénatomos szénhidrogéh
elegyre és metanolra lehet szétvalasztani, ahol a 4 szénatomos
szénhidrogén elegy kevesebb mint 0,5 ppm MTBE-t és/vagy
TBA-t tartalmaz.

A reaktiv desztillaciés kolonna fenékterméke elényG6sen ke-
vesebb mint 2500 ppm metil-szek-butil-éter tartalmu és keve-
sebb mint 2500 ppm 8 szénatomos szénhidrogén tartalmu
MTBE-t tartalmaz. Az MTBE tovabbi tisztitdsa nem szikséges,
ha azt Otto motorokhoz hasznalt izemanyagok komponenseként
hasznaljuk.

A fejtermékbdl példaul vizzel végzett extrakcioval a metanol

eltavolithaté. Az igy kapott raffinatum I1-bél a butadién nyomok
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szelektiv hidrogénezéssel (SHP) tavolithatok el. Ezt az elegyet
desztillaciés uton 1-buténre, izobutanra és 2-butén, n-butan
elegyre, vagy 1-butén, 2-butén és n-butan elegyre lehet szét-
valasztani.

Az igy elddllitott tiszta 1-butén kevesebb mint 1000 ppm
izobutént tartalmaz, és keresett kéztitermék. Ezt példaul polie-
tilen (LLDPE vagy HDPE) komonomerként, valamint etilén-
-propilén kopolimerizacié alapanyagaként alkalmazzak. Tovabbi
alkalmazasi terulete az alkilezés és ez a kiinduladsi anyaga
butan-2-ol, buténoxid és valeraldehid elbéallitasanak is.

A talalméany szerint eléallitott kézel izobutén-mentes raffi-
natum |l tovabbi alkalmazasa n-butén oligomerek elbéallitasa,
kuléndésen az Oktol-eljaras szerint.

A linearis butén raffinatum ll-b&l eltavolitasa vagy atalaki-
tasa utan visszamaradd szénhidrogéneket adott esetben hidro-
génezéssel (CSP) izobutédnna vagy n-butanna lehet feldolgozni.

A reaktiv desztillaciés kolonnan fenéktermékként megmara-
dé MTBE-t kulénboézd célokra hasznalhatjuk. Mivel ez csak Ki-
fejezetten kevés metil-szek-butil-étert (MSBE) tartaimaz, alkal-
mas nagy tisztasagu izobutén eldallitasara, ugyanis gyakorlati-
lag nem keletkezhet igy linearis butén (a metil-szek-butil-éter
hasitasaval). Az MTBE hasitast példaul a DE 100 20 943.2 sza-
badalmi leirasban ismertetettek szerint lehet elvégezni.

A melléktermékek kis mennyisége (MSBE és 8 szénatomos
olefinek) kévetkeztében az igy nyert MTBE-t a megmaradt, ol-
dészerként alkalmazott alkoholok eltavolitasa utan az analitika-

ban vagy a szerves szintézisekben lehet alkalmazni.
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Ezeknek az alkalmazasa Otto uzemU motorok Uzemanyaga-

nak komponenseként is lehetséges.

A talalmany szerinti eljarast vazlatosan az 1. abra mutatja
be.

Egy 4 szénatomos szénhidrogén elegyet (raffinatum | vagy
szelektiven hidrogénezett C42-krakkol6-frakcié) (1) metanollal
(2) a reaktorban (3) - ami egy savas ioncserélé migyantat tar-
talmaz - egy MTBE tartalmu reakcidéeleggyé (4) alakitjuk, ame-
lyet a reaktiv desztillaciés kolonnaval (5) a katalizator téltet
(5a) alatt vezetink be. Fejtermékként (6) metanolt és egy keve-
sebb mint 300 ppm izobutén tartalmid C4 aramot kapunk. Fe-
néktermékként (7) MTBE-t kapunk.

A kovetkezd példak a talalmanyt néhany specialis megvaloé-
sitason keresztul ismertetik, anélkul, hogy ezzel az oltalmi kort

korlatoznank.

1. példa (6sszehasonlité példa)

Az 1. tablazatban megadott Osszetételi 4 szénatomos
szénhidrogén elegy reagaltatasat egy reaktiv desztillacids ko-
lonnaban végezzuk (l&4sd: 1. abra), amely Amberlyst A15 katali-
zatort tartalmaz KATAMAX télteten. A toltetet a kolonna felsd
részében helyezzik el. A betaplalas folott az elvalasztasi Iép-
cs6k helyezkednek el, amelyeket harom KATAMAX toltet egyen-
ként egy-egy folyadék elosztéval, és ezt tovabbi desztillacios
lépcs6k kovetik. A betaplalas alatt megfeleléen méretezett ki-
hajté oszloprész foglal helyet, ami a C, szénhidrogén frakciébol
az MTBE elvalasztasat szolgélja.

A kolonna fejnyomésa 8,2 bar, a téltetek homerséklete a
betaplalastol felfele 68,5 °C, 65,4 °C, 65,1 °C, és a katalizator
téltet hidraulikus terhelése 36 %, a reflux arany 1,02. llyen
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séhez (lasd az 1B. tablazat analiziseit).

1A. tablazat

hzemeltetés mellett a reaktiv desztillaciés kolonnéaban 93,4 %-
-os izobutén atalakulast lehet elérni, ami viszont nem elég a

raffinatumban szukséges izobutén maradék koncentraci6 eléré-

A reaktiv desztillacios kolonna anyagaramai

Betaplalas |Desztillatum | Fenéktermék
(tomeg%) (tdmeg%) (tomeg%)
Cs-szénhidrogén 58,93 94,14 0,13
37,02 98,00
0,04 0,32
Metanol 3,68 5,86 0,57
0,29 0,60
0,04 0,27
Maradék 0 0,11
1B. tablazat

A C, szénhidrogén elegy 6sszetétele a betaplalasban és a

desztillatumban (100 %-ra normalva)

Betaplalas Desztillatum

(tomeg%) (tomeg%)
izobutan 479 6,00
n-butan 14,46 14,32
transz-butén-2 23,66 24,56
1-butén 44,92 43,335
izobutén 0,68 0,048
cisz-butén-2 10,99 11,40
1,3-butadién 0,50 0,34

95243-2669-RI/KmO




-18 -

2. példa (talalmany szerinti)

A reaktiv desztillaciés kolonnat azonos nyomas (8,2 bar)

alatt a toltetben 66,5 °C, 66,2 °C, 65,8 °C hémeérsékletet tartva,

a katalizator tolteten azonos hidraulikus terhelésnél (36 %) és

az 1. példaval azonos Osszetétell betaplalasi arammal mikaéd-

tetjuk. A kolonna

refluxaranyat

ugyanakkor megvaltoztatjuk,

0,89 értékre csékkentve azt. Az 1. példahoz hasonldéan a 2A. és

2B. tablazatok mutatjdk az aramok Osszetételét, és ezekbdl

szamithatd a kihozatalt és a szelektivitast.

2A. tablazat

A reaktiv desztillaciés kolonna anyagaramai

Betaplalas [Desztillatum |Fenéktermék
(tdmeg%) (tomeg%) (tomeg%)
Cs-szénhidrogén 61,471 93,88 0,17
elegy*
MTBE 34,82 0 98,04
MSBE 0,04 0 0,31
Metanol 3.41 6,12 0,48
TBA 0,22 0 0,62
Cs 0,039 0 0,23
Maradék 0 0 0,15
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2B. tablazat
A C, szénhidrogén elegy d6sszetétele a betaplalasban és a

desztillatumban (100 %-ra normalva)

Betaplalas Desztillatum

(témeg %) (tomeg%)
izobutan 5,426 5,798
n-butan 13,549 13,861
transz-butén-2 25,733 26,138
1-butén 42,383 42,004
izobutén 0,720 0,018
cisz-butén-2 11,880 11,906
1,3-butadién 0,309 0,275

A 2. példat ésszehasonlitva az 1. példaval azt lathatjuk,
hogy a reflux aranynak 1,02-r6l 0,89-re csdkkentése milyen el6-
nyosen hat. A desztilldtumban az izobutén koncentracié a C.
szénhidrogének mennyiségére vonatkoztatva a 2. példaban
0,018 %. Ez a desztillatum az 1. példa szerint desztillatummal
ellentétben kevesebb mint 1000 ppm (témeg) izobutén tartalmu

1-butén eldallitasara alkalmas.

3. példa (talalmany szerinti)

A reaktiv desztillaciés kolonnat 7,4 bar nyomasnal, 62,2 °C,
62,0 °C, 61,6 °C toltet hémérsékletnél és a katalizator téltet 37
%-os hidraulikus terhelésénél és 0,89 reflux arannyal Gzemel-
tetjuk. Az 1. példadhoz hasonléan a 3A. és 3B. tablazatokban

talalhatjuk meg az anyagaramok Osszetételét.
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3A. tablazat

A reaktiv desztillaciés kolonna anyagaramai

Betaplalas |Desztillatum | Fenéktermék

(témeg%) (tdomeg%) (témeg%)
C4-szénhidrogén 61,77 95,4 0,11
elegy™*
MTBE 34,84 0 98,49
MSBE 0,04 0 0,21
Metanol 3,06 4.6 0,32
TBA 0,19 0 0,51
Cs 0,04 0 0,19
Maradék 0,06 0 0,17

3B. tablazat

A C, szénhidrogén elegy 6sszetétele a betaplalasban és a

desztillatumban (100 %-ra normalva)

Betaplalas Desztillatum

(tomeg%) (tomeg%)
izobutan 5,271 5,676
n-butan 15,088 15,350
transz-butén-2 24,589 24,335
1-butén 42,185 43,107
izobutén 0,709 0,018
cisz-butén-2 11,925 11,393
1,3-butadién 0,233 0,221
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A 3. példa azt mutatja, hogy a 2. példaval azonos reflux
aranynal a katalizator téltetek nyomasanak csékkentése a fe-
néktermékben a metil-szek-butiléter (MSBE) koncentracidjanak
csokkenése irdnyaba hat, anélkul, hogy a desztillatumban emel-
kedne az izobutén tartalom. Egy ilyen mindségi fenéktermek

oldészer minéségli MTBE elballitasara alkalmas.
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Szabadalmi igénypontok

1. Eljards metil-terc-butil-éter (MTBE) és egy kozel
izobutén-mentes 4 szénatomos szénhidrogén elegy elbéllitasara
egy izobutén tartalmu 4 szénatomos szénhidrogén aramnak sa-
vas katalizatoron metanollal térténd reakcidjaval, azzal jel-
lemezve, hogy

elsé lépésben egy vagy tobb reaktorban az izobutént meta-
nollal az egyensuly bealldsaig reagaltatjuk, és igy MTBE-t ka-
punk, és az elegyben Iévé maradék izobutént egy masodik lé-
pésben egy reaktiv desztillacios kolonnan egy savas ioncseréld
gyantan reagaltatjuk, ahol a reaktiv desztillaciés kolonnat 3-15
bar nyomason Uzemeltetjuk és a reakci6zdna hémérsékletét
55-75 °C-on, és a reflux aranyt pedig 1-nél kisebb érteken tart-
juk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a reaktiv desztillaciés kolonnat 0,6 - 1 kozétti reflux
arannyal Uzemeltetjuk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy a masodik Iépésben egy metanolt és 4 szénato-
mos szénhidrogén elegyet tartalmazé6, a 4 szénatomos szénhid-
rogén elegy témegére vonatkoztatva kevesebb mint 450 ppm
(témeg) izobutén tartalmu fejterméket kapunk.

4. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy a reakci6zéna hémérséklete 55-70 °C.

5 Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal

jellemezve, hogy a nyomas 7-8,5 bar.
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6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a reaktiv desztillaciés kolonnat a kataliza-
tor téltet 10-110 %-os hidraulikus terhelésével Gzemeltetjuk.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a masodik Iépésben egy 4 szénatomos
szénhidrogén elegyet és metanolt tartalmazé - a 4 szénatomos
szénhidrogén elegy témegére vonatkoztatva - kevesebb mint
450 ppm (tomeg) tartalmu fejterméket, valamint egy kevesebb
mint 2500 ppm (témeg) metil-szek-butiléter (MSBE) tartalmu
MTBE-t tartalmazé fenékterméket kapunk.

8. A 7. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a fejterméket egy 4 szénatomos szénhidrogén elegyre és
metanolra valasztjuk szét.

9. A 7. vagy 8. igénypont Szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy a 4 szénatomos szénhidrogén elegy kevesebb
mint 0,5 ppm (témeg) MTBE-t tartalmaz.

10. A 7. vagy 8. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy a fenéktermék kevesebb mint 2500 ppm (témeg)
MSBE-t és kevesebb mint 2500 ppm (témeg) 8 szénatomos
szénhidrogéneket tartalmaz.

11. Az 1-10. igénypontok barmelyike szerinti elodallitott ko6-
sel izobutén-mentes 4 szénatomos szénhidrogén elegy alkaima-
zdsa 1-butén elballitasara.

12. Az 1-10. igénypontok barmelyike szerinti eléallitott ko-
zel izobutén-mentes 4 szénatomos szénhidrogén elegy alkalma-
zasa n-butén oligomerek elbéllitasara.

13. Az 1-10. igénypontok barmelyike szerinti eldallitott

MTBE alkalmazésa nagy tisztasagu izobutén elballitasara.
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14. Az 1-10. igénypontok barmelyike szerinti el6allitott

MTBE alkalmazasa old6szerként.

15. Az 1-10. igénypontok barmelyike szerinti elballitott

MTBE alkalmazasa Otto-motorok Gzemanyaganak komponense-

ként.

A meghatalmazott:

Ravadits Imre

szabadalmi Ogyvivbjelodlt
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