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Sposéb wydzielania izobutylenu z frakgiji,
zawierajgcej mieszaning weglowodoréw do 4 atomdéw wegla

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wydzielania izobutylenu z weglowodorowej frakcji C, .

Izobutylen znajduje szerokie zastosowanie w przemysle syntetycznego kauczuku, jako podstawowy
monomer do syntezy kauczuku butylowego, w przemysle przerébki ropy i petrochemicznym do wytwarzania
poliizobutylenu, dodatkéw stabilizujgcych do olejéw, paliw iinnych produktéw, w syntezie organicznej do
wytwarzania chlorku 2-metyloallilu 1 innych produktéw.

Znany jest sposéb wydzielania izobutylenu z weglowodorowej frakcji C, przy zastosowaniu sulfonowanych
kationitéw. Sposéb polega na tym, Ze weglowodorows frakcj¢ C, miesza si¢ z wodg w stosunku molowym
weglowodorowa frakcja : woda = 1 : 10—20 w obecnodci rozpuszczalnika polarnego w ilogci 25—50% w stosunku
do cigZzaru wody, na przyktad etylocellosolwu, Proces ten moina takZe prowadzi¢ w obecnodci niejonowego
emulgatora, na przyktad oksyetylowanego alikilofenolu wilofci 1% w stosunku do cigiaru wody. Qtrzymang
ciekly mieszaning podaje si¢ do reaktora hydratacji (hydratatora) z predkodcig objetosciows 1,5—-2,1 godz™.
Liniowa predko$é przechodzenia strumienia cieczy przez reaktor wynosi 10—15 m/godz, Sulfonowany kationit,
na przyktad typu polimeryzacyjnego, uktada si¢ w reaktorze warstwami o wysokosci 1,5—2,0 m kazda,
W reaktorze w temperaturze 85—89°C'. ipod cinieniem 16—20 atm, izobutylen poddaje si¢ hydratacji do
trzeciorzgdowego alkoholu butylowego. Proces zachodzi w fazie cieklej, Stopieri przeksztatcenia izobutylenu
85—95%. Reakcyjnq mieszaning, zawierajacg trzeciorzgdowy alkohol butylowy i wode podaje si¢ z reaktora do
zbiornika przejsciowego,

Przez odparowanie usuwa sig z mleszaniny reakcyjnej meprzereagowane weglowodory, a trzeciorzgdowy
alkohol butylowy zat¢ia si¢ przez rektyfikacjg, Otrzymuje si¢ wodny roztwdr trzeciorzgdowego alkoholu
butylowego o stezeniu 85—88%. Roztwdr podaje si¢ do reaktora dehydratacji (dehydratatora), ktérym jest
pionowy aparat cylindryczny, sktadajacy si¢ z czesci reakcyjnej i rektyfikacyjnej. Gérna czgéc reakcyjna jest
= wypetniona sullonowanym kationitem typu kondensacyjnego, w postaci granuli o nieprawidtowej postaci
i rozmiarach 0,3—1,5 mm. Wysokosé warstwy sulfonowanego kationitu wynosi 2,2 m. Sulfonowany kationit
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zaladowuje sie ukltadajac go na szeregu siatek. Dolna czeéé rektyfikacyjna wypetmona jest pétkami
dzwonowymi.

Stezony wodny roztwdr trzeciorzedowego alkoholu butylowego podaje si¢ do $rodkowej czgéci reaktora,
ponizej warstwy katalizatora z predkoscig objetosciowa 0,3—0,5 godz™ . Dehydratacje alkoholu prowadzi sie
w temperaturze 80—110°C ipod ciénieniem nie wyZszym niz 3 atm., korzystnie 0,5—0,9 atm. Produkt
dehydratacji — izobutylen w postaci gazu z domieszka par nieprzereagowanego trzeciorzgdowego alkoholu
butylowego przeprowadza si¢ do kondensatora i odprowadza z uktadu. Alkohol skrapla si¢ i ponownie podaje sig
do gbrnej czesci reaktora, Liniowa predko$é gazu i par w czeéci reakcyjnej reaktora wynosi 0,1 m/sek. Drugi
produkt dehydratacji — wode, takZe z domieszkg trzeciorzedowego alkoholu butylowego przeprowadza si¢ do
czgéci reakcyjnej reaktora, z ktdrej trzeciorzedowy alkohol butylowy w postaci par przeprowadza si¢ do czeéci
reakcyjnej reaktora, a wode odprowadza si¢ z uktadu. Stopiefi przeksztalcenia —konwerlja trzeciorzgdowego
alkoholu butylowego — wynosi 97%.

Sulfonowane kationity stosuje si¢ tylko w postaci ziaren o matych rozmiarach. Warstwa takich ziaren
stwarza duzy hydrauliczny opdr dla strumienia reagujgcych sktadnikéw, co prowadzi do zakidcenia ustalonych

~ warunkéw procesu. W hydratatorze, gdzie ma miejsce ruch sktadnikéw od géry do dotu, oprécz tego, zachodzi
sprasowywanie si¢ sulfonowanego kationitu 1stopniowe wzrastanie oporu dla strumienia reagujgcych sktadni-

kéw. W dehydratatorze, w ktérym strumienie pary icieczy idq w przeciwpradzie, ze wzglgdu na duty opér

hydrauliczny, niemozliwe jest w ogéle zastosowanie sulfonowanego kationitu typu polimeryzacyjnego, stanowig-
cego kuliste, granule o frednicy 0,3—0,8 mm, posiadajgcego duzgq aktywnoéé katalityczng i,odpornodé na
temperaturg w poréwnaniu z sulfonowanym-' kationitem typu kondensacyjnego. Zastosowanie sulfonowanych
kationitéw typu palimeryzacyjnego doprowadza w tym przypadku do zalania warstwy katalizatora, co powoduje
z kolei obnizenie wydajnosci procesu,

Zastosowanie sulfonowanych kationitéw w warunkach przemyslowych wymaga ztoZonej konstrukcyjnej
formy zewnetrznej reaktoréw, zwlaszcza dehydratatora, zwigzanej z zapobleganiem unoszenia katalizatora
z reaktora i réwnomiernym roztoZeniem produktdéw reakcyjnych w warstwie katalizatora, Wysokodé warstwy
sulfonowanego kationitu, zaréwno w hydratatorze, jak i w dehydratatorze nie przekracza 2m,

Celem wynalazku jest usunigcie wymienionych niedogodnosci,

Zatozeniem, dla sposobu wydzielania izobutylenu z weglowodorowych frakcji C,4, jest dobranie takiego

katalizatora, ktéry pozwolitby na prowadzenie procesu z wigksza wydajnoéciy wedlug znacznie prostszej-

technologii.

Cel ten osiggnigto w sposobie wydzielania izobutylenu z weglowodorowych frakcji C4 na drodze obrébki
wymienionych frakcji wodg w temperaturze 70—110°C, pod ciénieniem 16-23 atm., w stosunku molowym
frakcja weglowodorowa : woda réwnym 1 : 5—20, w obecnosci katalizatora, a takZe rozpuszczalnika polarnego,
wzigtego wilodci 10—70% wstosunku do cigZzaru wody, z wytworzeniem w wyniku powy#szej obrébki
mieszaniny reakcyjnej, zawierajacej trzeciorzedowy alkohol butylowy i wode, nastgpnie wydzieleniem trzecio-
rzgdowego alkoholu butylowego z wymienionej mieszaniny reakcyjnej w postacl jego wodnego roztworu
;podaniem wodnego roztworu trzeciorzgdowego alkoholu butylowego dehydratacji wymienionego alkoholu,
ktérg przeprowadza sie w temperaturze 80—110°C ipod cidnieniem nie wyiszym niz 3 atm., w obecnodci
wymienionego powyZsj katalizatora, przy czym wedlug wynalazku, jako katalizator stosowany do obrdbki
weglowodorowych frakcji C4 wodg oraz w celu dehydratacji trzeciorzedowego alkoholu butylowego, stosuje sig
jonowymienny, formowany katalizator, skfadajacy si¢ z sulfonowanego kopolimeru styrenu z dwuwinylobenze-
nem lub dwuizopropenylobenzenem 1sulfonowanego ateriatu termoplastycznego w stosunku wagowym, jak
14 :1-2, odpowiednio.

Jako weglowodorowe frakcje C4 mozna stosowad, na przyktad, frakcje, otrzymywang w rezultacie pirolizy
benzyny i innych produktéw ropy naftowej, w wyniku odwodorniania izobutanu, w wyniku krakingu produktéw
ropy naftowej. W tych frakcjach znajduje si¢ 20—50% wagowych izobutylenu. W przypadku obrébki wskazanych
frakcji wodg w ustalonych warunkach zachodzi hydratacja izobutylenu, Weglowodorowa frakcja :woda s
stosowane w stosunku molowym 1 : 5—20. Zmniejszenie tego stosunku powoduje obniZenie konwersji izobutyle-
nu i zwigkszenie wydajnosci produktéw ubocznych. Zwigkszenie stosunku, usuwajac wyZej wspomniane braki,
powoduje obniZenie stgzenia trzeciorzgdowego alkoholu butylowego, otrzymywanego w wyniku hydratacji
izobutylenu, Najodpowiedniejszy jest stosunek molowy frakcja weglowodorowa : woda, jak 1 :10. Warunki
procesu hydratacji izobutylenu powinny zabezpieczaé maksymalny stopied przeksztatcenia izobutylenu
w trzeciorzgdowy alkohol butylowy i maksymalna wydajnosé procesu. Osiaga si¢ to w ten sposdb, Ze proces
prowadzi si¢ w fazie ciektej w temperaturze 70—110°C i pod ci$nieniem 16—23 atm., w obecnosci jonowymien-
nego formowanego katalizatora.
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czgdci reskcyjnej reaktora, a wode odprowadza si¢ z uktadu.

Stopiert przeksztatcenia trzeciorzgdowego- alkoholu butylowego wynosi 100%. Stezenie izobutylenu
w otrzymanym produkcie wynosi 99,95%.

Przyktad II. Do reaktora, opisanego w przyktadzie I, zatadowuje si¢ 30 g (120 cm®) jonowymienne-
go, formowanego katalizatora w postaci cylindréw o frednicy ‘5 mm i wysokosci 5 mm, ktdry sktada sie
z sulfonowanego kopolimeru styrenu z dwuwinylobenzenem wilosci 70 czesci wagowych isulfonowanego
polipropylenu w ilodci 30 cz¢dci wagowych. Statyczna rdolno$é wymienna katalizatora wynosi 3,9 miligramo-
réwnowaznikéw/g suchego katalizatora, Do reaktora w sposéb ciagly podaje si¢ mieszaning weglowodorowej
frakcji C4, zawierajacej 95,5% izobutylenu, i wodnego roztworu dioksanu o stezeniu 50%, zawierajacego jako
emulgator 2% wstosunku do cigZaru wody chlorku n-dodecylopirydyniowego. Stosunek molowy frakcja
weglowodorowa : woda wynosi 1 : 20, Predkosé podawania mieszaniny 360 ml/godzine (3,0 godz.™). Ciénienie
w reaktorze wynosi 16 atm, a temperatura 75°C. Stopien przeksztatcenia izobutylenu w trzeciorzedowy alkohol
butylowy wynosi 97%.

Wydziclanie trzeciorzgdowego alkoholu butylowego z mieszaniny reakcyjnej przeprowadza si¢ analogicznie
do przyktadu I. Otrzymuje si¢ wodny roztwdr trzeciorzedowego alkoholu butylowego o st¢zeniu 88%.

Dehydratacj¢ trzciorzgdowego alkoholu butylowego przeprowadza si¢ w reaktorze, opisanym w przykta-
dzie 1. Na etapie dehydratacji stosuje si¢ ten sam Kkatalizator i w tej samej ilosci, co na etapie hydratacji
w przyktadzie II. Proces prowadzi si¢ analogicznie do przyktadu I z wyjatkiem tego, Ze predkosé podawania
wodnego roztworu trzeciorz¢dowego alkoholu butylowego wynosi 45 ml/godzine (0,37 godz.") temperature
W czgdci reakcyjnej utrzymuje si¢ na wysokosci 80°C, przy cisnienju atmosferycznym.

Stopien przeksztatcenia trzeciorzedowego alkoholu butylowego wynosi 99%. Stezenie 1zobutylenu
w otrzymanym produkcie wynosi 99,98%.

Przyktad III. Do reaktora opisarego w przykiadzne 1, zatadowuje si¢ 36 g (120 cm?) jonowymienne- |

go formowanego Kkatalizatora, w postaci cylindréw o srednicy 3 mm,: wysokosci S mm, ktéry sklada si¢
z sulfonowanego kopolimeru styrenu z dwuizopropenylobenzenem w ilosci 45 czesci wagowych i sulfonowanego
polichlorku winylu wilosci 55 czgsci wagewych. Statyczna zdolno$¢ wymienna katalizatora wynosi 345
miligramoréwnowaznikGw/g suchego katalizatora,

Do reaktora w sposéb ciggly podaje si¢ mieszaning weglowodorowej frakcji C4, wydzielonej z produktéw
pirolizy benzyny izawierajacej 42,5% izobutylenu, iwodnego roztworu etylocellosolwu o stezeniu 70%.
Stosunek molowy feakcja weglowodorowa : woda wynosi 1 : 10. Predkosé podawania mieszaniny 260 ml/godz.
(2,2 godz.™). Cisnienie w reaktorze utrzymuje si¢ na wysokosci 18 atm., temperatura wynosi 85°C. Stopien
przeksztatcenia izobutylenu w trzeciorzedowy alkohol butylowy wynosi 92,5%. Wydzielenie trzeciorzgdowego
alkoholu butylowego z mieszaniny reakcyjnej przeprowadza si¢ analogicznie (,o przykladu 1. Otrzymuje si¢
wodny roztwor alkoholu butylowego o stgzeniu 85% wag.

Dehydrytacje trzciorz¢dowego alkoholu butylowego przeprowadza si¢ w reaktorze, opisanym w przykla-

A

dzie I. Na etapie dehydratacji stosuje si¢ ten sam katalizator i w tej samej ilosci, co na etapie hydratacji-

w przyktadzie III. Proces prowadzi si¢ analoglczme do przyktadu I. Stezenie izobutylenu w otrzymywanym
produkcie wynosi 99,95%.

Przyktad IV. Do reaktora, opisanego w przykladzie I, zatadowuje si¢ 38 g (120 cm®) jonowymienne-
go formowanego katalizatora w postaci cylindréw o rednicy 5 mm i wysokosci 5§ mm, ktéry sktada si¢ z 33
czgsci wagowych sulfonowanego kopolimeru styrenu z dwuwinylobenzenem i 67 cz¢éci wagowych sulfonowane-
go polichlorku winylu. Statyczna zdolno§é wymienna katalizatora wynosi 2,7 miligramoréwnowaznikéw/g
suchego katalizatora,

Do reaktora w sposéb ciagly podaje si¢ mieszaning weglowodorowej frakcji C4, analogicznej do przyktadu
IIl, i wodnego roztworu etylocellosolwu o stezeniu 50%, zawierajacego 1% w stosunku do cigzaru wody
emulgatora — oksyetylowanych wyiszych alkoholi ttuszczowych z frakcji C, o — C, 5. Stosunek molowy frakcja
weglowodorowa : woda wynosi 1 : 10; predkosé podawania mieszaniny 260 ml/godz. (2,2 godz.? ). Temperature

w reaktorze utrzymuje si¢ na wysokosci 90°C, aciénienie 20 atm. Stopien przeksztatcenia izobutylenu

w trzeciorz¢dowy alkohol butylowy wynosi 92%.
Wydzielenie trzeciorz¢ dowego alkoholu butylowego z mieszaniny reakcyjncj przeprowadza si¢ analogicznie
do przyktadu I. Otrzymuje si¢ wodny roztwér trzeciorzgdowego alkoholu butylowego o stezeniu 85%.
Dehydratacj¢ trzeciorzgdowego alkoholu butylowego przeprowadza si¢ w reaktorze, opisanym w przykia-
dzie I. Stosuje si¢ taki sam katalizator i w takiej samej ilosci, jak na etapie hydratacji. Proces prowadzi si¢
analogicznie do przyktadu I z wyjatkiem tego, Ze trzeciorz¢dowy alkohol butylowy podaje si¢ z predkoscia
40 mi/godz. (0,33 godz.™), Stopien przeksztalcenia trzeciorzgdowego alkoholu butylowego wynosi 99%.
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Stezenie izobutylenu w otrzymanym produkcie wynosi 99,95%.

-Przyktad V. Do reaktora, opisanege w przykiadzie I, zatadowuje sie 30 g (120 cm3) Jonowymienne-
go formowanego katalizatora, w postaci cylindréw o érednicy § mm i wysokoéci S mm, ktory sktada sie
z sulfonowanego kopolimeru styrenu z dwuwinylobenzenem w ilodci 8 czedci wagowych i suifcs:ow.nego
polipropylenu w ilosci 20 czeéci wagowych. Statyczna zdolnoéé wymienna katalizatora wynosi 4,25 midligramo-
réwnowaznikéw/g suchego katalizatora. Do reaktora w sposdb ciggly podaje si¢ misszaning frakcji izobutano-izo-
butylenowej, zawierajacej 40% izobutylenu, i wodrege roziworu elkohoilu a-propylowego o steZeniu 30%,
zawierajgcego 2% w stosunku do cleZaru wody emulgatora — oksyeiytowanych wyzszyck <'koholi ttuszczowych
z frakcji cp9 —Cya. Predkofé podawania mieszaniny 330 qijydz. (2,75 godz™). Cidnienie w reaitorze
utrzymuje si¢ na wysokodci 23 atm., a temperatura 105°C. Stopieri przekszi«tcenia izobutylenu w trzeciorzedo-
wy alkohol butylowy wynosi 92%.

Wydzielanie trzeciorz¢dowego alkoholu butylowsgo z miemniny rezcyjnej przeprowadza siz analogliczniz
do przyktadu I. Otrzymuje si¢ wodny roztwdr trzeciorzgdowego alkohol~  steZeniu 85%.

Dehydratacje trzeciorzgdowego alkoholu butylowego prowadzi si¢ anslogicznie do przykiadu I. Kataliza-
tor na etapie dehydratacji stosuje si¢ ten sam, wtakiej samej ilofci, jak na etapie hydratacji. Stopieri
przeksztatcenia trzeciorzgdowego alkoholu butylowego wynosi 99%. Stezenie izobutylenu w otrzymywanym
produkcie stanowi 99,95%. .

Przyktad VI Do reaktora, oplsanego w przykladzie I, ntadowuje si¢ 30 8 (120 cm®) jonowymienne-
go formowanego katalizatora, opisanego w przykiadzie II.

Do reaktora podaje slg¢ w sposéb ciggly mieszaning weglowodorowej frakcji C,, wy@zielonej z produktéw
piroiizy benzyny i zawierajacg 28,7% izobutylenu i wodny roztwdr etylocellosolwu o stezeniu 50%, zawierajgcy
2% w stosunku do ci¢Zaru wody emulgatora — oksyetylowanych alkilofenoli, w ktérych alkil zawiera 7 10 ato-
méw C.

Stosunek molowy frakcja weglowodorowa C4 :woda stanowl 1:5. Predkoéé podawania rmeszamny
300 ml/godz. (2.5 godz.?). Ciénienie w reaktorze utrzymuje si¢ na wysokosci 20 atm., a temperaturg 90°C.
Stopiert przeksztatcenia izobutylenu w,trzeciorzedowy alkoho! butylowy wynosi 92%.

Wydzielanie trzecnorzedowego alkoholu butylowege z mieszaniny reakcyjnej przeprowadza si¢ analegicznie
do przykiadu I.

- Dehydratacje¢ trzeciorzgdowego alkoholu butylowego przeprowadza si¢ w reaktorze, opisanym w przyktla-
dzie I. Na etapie dehydratacji stosuje si¢ ten sam katalizator i w tej samej ilodci, jak na etapie hydratacji, Proces
prowadzi si¢ analogicznie do przyktadu I z wyjatkiem tego, 2e roztwdér trzeciorzgdowego alkoholu butylowego
podaje si¢ z predkodcia 90 ml/godzing (0 75 godz.™), clinienie w strefle reakcyjnej podtrzymuje si¢ na
wysokosci 1,5 atm., temperaturg 100—105° C Stopient przeksztalcenia trzeciorz¢dowego alkoholu butylowego
stanowi 99%.

Stezenie izobutylenu w otrzymywanym produkcie wynosi 99,95%.

Przyktad VII. Do reaktora, stanowigcego stalowy cylindryczny aparat o wewnetrznej érednicy
0,147 m, o wysokosci 9 m, zatadowuje si¢ 33 kg (130 1) jonowymiennego formowanego katalizatora w dwdch.
warstwach, kazda o wysokofci 4 m, Katalizator stanowi cylindry o érednicy 4—5 mm i wysokosdci 5—10 mm
i sktada si¢ z sulfonowanego kopolimeru styrenu z dwuwinylobenzenem w ilodci 70 czeéci wagowych i sulfono-
wego polipropylenu wilosci 30 czeéci wagowych. Statyczna zdolnosé wymienna katalizatora wynosi 3,9
miligramoréwnowaznika/g suchego katalizatora, Do reaktora podaje si¢ w sposéb ciggly mieszaning weglowodo-
rowej frakcji C4, wydzielonej z produktdw pirolizy benzyny izawierajacej 42,5% izobutylenu, i wodnego
roztworu etylocellosolwa o st¢zeniu 50%, zawierajacej 1% w stosunku do ci¢2aru wody emulgatora — oksyetylo-
wanych wyZszych alkoholi ttuszczowych z frakcji C, o — Cy 4. Stosunek molowy frakcja weglowodorowa : woda
wynosi 1 :10, predkosé podawania mleszaruny 260 I/godzmc( 2,0 godz,*). Ciénienie w reaktorze utrzymuje zi¢
na wysokoéci 18 atm., temperatur¢ 85—100°C. Stopient przeksztatcenia izobutylenu w trzeciorzedowy alkoi.
butylowy wynosi 93%.

Wydzielanie trzeciorzgdowego alkoholu butylowego z mieszaniny reakcyjnej przeprowadza sig an.tloglcuuc
do przyktadu I. Otrzymuje si¢ wodny roztwor trzeciorzgdowego alkoholu butylowego o stezeniu 75%.

Dehydratacje trzeciorz¢dowego alkoholu butylowego przeprowadza si¢ w ieakiorze typu kolumnowego
z wewngtrzng Srednicg 0,250 m, Reaktor sklada sig z dwdch cze¢éei — dolnej rektyfikacyjnej o wysokosci 4 m
i gérnej — reakcyjnej o wysokosci 4,5 m. W dolnej czgsci umieszcza si¢ 12 pélek dzwonowych, Gorna czgdé
wy pelniona jest katalizatorem w ilosci 50 kg (200 1). Katalizator stosuje sig¢ taki sam, jak na etupie hydiatacji,

Reaktor jest wyposaZzony w komore grzejng i kondensator czastkowy.

Proces prowadzi si¢ analogicznie do przyktadu I z wyjatkiem tego, Ze predkosé podawania wodnego



100533 3

Nie jest celows prowadzenie procesu w niZszej temperaturze, poniewaZ powoduje to obnizenie szybkosci
reakeji hydratacii izobutylenu, Zwigkszenie natomiast temperatury prowadzi do przesunigcia réwnowagi reakecji
w kierunku iworzenia ste produkidéw wyjsciowych, Oprdécz tego, prowadzi to do koniecznosci zwigkszenia
cinieaia wcelu utrzymania skiadnikéw w stanie ciektym. Wybrany jonowymienny formowany katalizator
posiads rozwinigty wewngirzng powierzchnig¢ iwyscka porowato$é. Statyczna zdolnoéé wym|enna fego
watzlizatora osiaga 3—4,25 miligramoréwnowaznika/g suchego katalizatora.

Jak wiauwino, weglowodory praktycznic nie rozpuszczajg sie¢ w wodzie, dlatego tez, jedli proces hydratacji
zchubyienu przebiéga bez substancji, rozpuszczajgcej wode i weglowodory, prowadzi to do niskiego stopnia
pizeksztatcenia izobutylenu i niskiej wydajnodci. Dlatego proces prowadzi si¢ w obecnosci polarnego rozpuszczal-
niks, zdolnego dc rozpuszezenia wody iweglowodordw. Takim polarnym roznuszczainikiem moze by¢ na
przykiad, eiylocellosolw dioksan, n-propanol, aceton iinne. Rozpuszczainik uiywa si¢ wilosci 10—-70%
wstosunku do clgZara wody wzaleZnoéci od zdolnofci rozpuszczalnika do rozpuszczania wymienionych
sktadnikdw seakcyjuych. W wyniku obrébki weglowodorowej frakgji C4 woda w ustalonych warunkach tworzy
e mieszanina reakcyjna, zawiersjgca trzeciorzgdowy alkohol i wode,

Weelu osiggnigcia wysokiej wydajnodci procesu dehydratacji trzeciorzedowego alkoholu butylowego

w izobutylen i otrzymania lzobutylenu o wysokim stopniu czystosci, konieczne jest usunigcie z otrzymanej
-mieszaniny reakcyjnej nisprzereagowanych weglowodordw. Dlatego mieszaning poddaje sig rektyfikacji
z wytworgeniem stgdonego wodnego roziworu trzeciorzgdowego alkoholu butylowego, zawierajgcego rozpusz-
czone niskowirzgce weglowodory, Te ostatnie usuwa sig na drodze destylacji. W rezultacie tego otrzymuje sig
wodny roztwdr trzeciorzedowego alkoholu o stgZeniu 85—88%.

Reakeja dehiydretacii trzeciorzgdowego alkoholu butylowego jest odwracalna. W wyniku tej reakcji
powstaje izobutvien i woda, Warunki prowadzenia tego procesu dobiera si¢ tak, aby przesungé réwnowage
reakc)i watronq tworzenia sl¢ wymienionych produktéw. Dogodnymi w tym celu warunkami s3: temperatura
80--110°C | cinienie nie wyZsze niz 3 atm., a-takie obecnodé opisanego wyzej katalizatora.

Jak jut powyiej wskazywano, wybrany jonowymienny formowany katalizator sktada si¢ z sulfonowanego
kopolimeru styrenu z dwuwinylobenzenem lub dwuizopropenylobenzenem i sulfonowanego materiatu termoplas-
tycznego. Jako suifonowy material plastyczny wsklad jonowymiennego formowanego katalizatora moze
wehodzié sulfonowany polietylen, sulfonowany polipropylen, sulfonowany polichlorek winylu,

Jak juz powydej wspomniano, obrébke weglowodorowych frakcji C4 wodg przeprowadza si¢ w obccnosei
polamego rozpuszozalnika, Przy niewystarczajgcej ilosei tego ostatniego zauwaza sig tworzenie weglowodorowej
i wodnej warstwy. W tym praypadku celows jest dodawanie, do mieszaniny weglowodorowej frakcji C,, wody
i polarnego rozpuszczalnika, emulgatora wilodel 0,3—2% w stosunku do cigZaru wody. Obecno$¢ emulgatora
zabezpiecza jednorodnodd uktadu. Jako emulgator stosuje sig niejonowe emulgatory, na przyktad oksyetylowane
wyZszs alkohole ttuszczowe, oksyetylowane alkilofenole iemulgatory katlonowe, na przyktad, chlorek
n-dodecylopirydyniowy, chlorek n-dadecylotréjmetyloamoniowy,

QOpisany powy#sj jonowymienny formowany katalizator wyrdZnia sig duzg aktywnoécia katalityczna. Jego
aktywnodd katalityczna jest 1,52 krotnie wigksza od aktywnodci katalitycznej sulfonowanych kationitéw.
Katalizator wyrdinia sig takZe duZg odpornadeiq na dziatanie temperatury. Nie traci on swych katalitycznych
whadciwodel praktycznle w ciggu 4000--4500 godzin pracy w temperaturach rzedu 85—100°C, Daje to mozliwo$é
zwigkszonia wydajnodcl procesu o 1,52 krotnie w poréwnaniu ze sposobem wydzielenia izobutylenu z zastoso-
waniom ‘sulfenowanych kationitdw. Tak wige, predkosé objetoiciowa podawanie mieszaniny sktadnikéw
wyijsclowych, zwigksza sl 21,5-2 godz,” do 3godz,*. Jonowymienny formowany katalizator stosuje si¢
w postagi, na preykiad, cylindréw albo pierdcieni, Warstwa takiego katalizatora powoduje nieznaczny opdr
hydrauliczny dla strumienia skladnikéw reagujacych, Daje to moliwodé tworzenia w reaktorze warstw
katalizatorowych o wysokodei do 4,5 m kedda, podczas gdy w znanym sposobie wysokos¢ takiej warstwy osiaga
tylko 2 m. Oprécz tego, stosowany katalizator posiada wysokq wytrzymaloié¢ mechaniczng, Wytrzymatosé jego
ng deigkanie siaga 200 kg/cm®. Nie wystgpuja takie zjawiska, jak mechaniczne Scieranie Katalizatora, jego
unoszeqjg Deigki terau proces mozna tatwo realizowaé na skale przemystows.

Spesob wedtug wynalazku wykonuje si¢ jak nastgpuje. Weglowodorows frakcje C, miesza si¢ z woda
wstnsunku moiowym frakca weglowodorowa: woda, jak 1 :5-20 w obecnosci rozpuszezalnika polarnego, na
przykiad, gtylewlinsolwu, czy dioksanu, Rozpuszczalnik polarny stosuje si¢ w ilosci 10—-70% w stosunku do
cigiaru wody. W obecnodci polarnego rozpuszezalnika w ilodci 10—50% w stosunka do cigzaru wody celowym
jest dodanie do otrzymanej mieszaniny kationowego lub niejonowego emulgatora w ilosci 9,3—2% w stosunku do
cigtaru wody. Mieszaning podaje sie do reaktora hydratacii (hydratatora) z predkosci objgiuscivw.
2—-3godz.?. Liniowa predkosé przechodzenia strumicnia cisczy przez reaktor wynosi do 50 m/godzing.
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Jonowymienny formowany katalizator w hydratatorze rozktada si¢ na kracie jedna lub kilkoma warstwami.
Wysoko$¢ kazdego ze stojéow wynosi do 4,5 m.

W hydratatorze w temperaturze 70-110°C, korzystnie 85-90°C, i pod cisnieniem 16--23 atm, zachodzi
hydratacja izobutylenu na trzeciorzgdowy alkohol butylowy. Proces zachodzi w fazie ciektej, Stopiesi
przeksztatcenia izobutylenu osigga praktycznie 93—97%. Mieszaning reakcyjna, zawierajaca trzeciorzguaowy
alkohol butylowy iwodg¢, podaje si¢ do przejsciowego zbiornika w celu usunigcia nieprzereagowanych
weglowodoréw przez ich odparowanie, a nast¢pnie do rektyfikacji, otrzymujac st¢Zzony wodny roztwér
trzeciorzgdowego alkoholu butylowego, zawierajacego rozpuszczone wiskowrzace weglowodory, ktére oddestylo-
wuje si¢. W rezultacie otrzymuje si¢ wodny roztwor trzeciorzedowego alkoholu butylowego o stgzeniu 75--88%.
Wodny roztwdr alkoholu podaje si¢ do reaktora dehydratacji (dehydratatora) w celu dehydratacji. Dehydratator
jest pionowym cylindrycznym aparatem, sktadajacym si¢ z czesci reakcyinej i rektyfikacyjnej. Gona czg$é
(reakcyjna) jest wypeiniona jonowymiennym formowanym katalizatorem. Katalizator jest tak rozlozony, jak
w hydratatorze. Dolna cz¢s¢ (rektyfikacyjna) wypelniona jest péli.:ni dzwonowymi. Wodny roztwor
trzecioszgdowego alkoholu butylowego podaje si¢ do czesci reakcyjnej reaktora pod warstwa katalizatora
z predkoscig objetosciowg 0,3—0,75 godz.?. W temperaturze 80—110°C ipod ciénieniem nie wigkszym od
. 3atm. zachodzi dehydratacja trzeciorzgdowego alkoholu butylowego. Produkt dehydratacji —izobutylen
w postaci gazu z domieszkq par nieprzereagowanego trzeciorzgdowego alkoholu.butylowego, podaje si¢ do
kondensatora, czastkowego i odprowadza si¢ z uktadu. Alkohol skrapla si¢ i ponownie podaje do gérnej czesci
reaktora. Liniowa predkoéé gazu ipar wczesci reakcyjnej dehydratatora osiaga 0,4 m/sek. Drugi produkt
dehydratacji — wode, takZe z domieszkg trzeciorzgdowego alkoholu butylowego, podaje si¢ do czesci reakcyjnej
reaktora, z ktérej trzeciorzgdowy alkohol butylowy w postaci par podaje si¢ do reakcyjnej czesci reaktora,
awode odprowadza si¢ z ukladu. Stopieri przeksztatcenia trzec;orzedowego alkoholu butylowego wynosi
99-100%.

W celu zilustrowania sposobu wedtug wynalazku przytacza si¢ nastepujace przyktady wykonania,

Przyktad I. Do reaktora, stanowiacego stalowa rure o dtugosci 1,5 m i wewnetrznej $rednicy-10 mm
i zaopatrzong w plaszcz — termostat, taduje si¢ 30 g (120 cm®) jonowymiennego formowanego katalizatora
w postaci cylindréw o érednicy 5 mm i wysokosci 5 mm, ktéry sktada sie z sulfonowanego kopolimeru styrenu
z dwuwinylobenzenem wilosci 70 cz¢sci wagowych i sulfonowanego polietylenu w ilosci 30 czgsci wagowych.
Statyczna zdolno$é wymienna Katalizatora wynosi 3,9 miligramoréwnowaznikéw/g suchego katalizatora. Do
reaktora w sposéb ciagly podaje si¢ mieszaning frakcji izobutano: izobutylenowej, zawierajacej 40% izobutylenu
i wodny roztwdr etylocellosolwu o stgZeniu 50%, zawierajacy 1% w stosunku do cigzaru wody, emulgatora — o-
ksyetylowanych wyZszych alkoholi ttuszczowych z frakcji C, o — C, 3. Stosunek molowy frakcja weglowodoro-
wa : woda wynosi 1:10, predko$é podawania mieszaniny 240 ml/godz. (2,0 godz.™). Cisnienie w reaktorze
utrzymuje si¢ na wysokosci 20 atm., a temperatura wynosi 90°C. Na tym etapie hydratacji izobutylenu stopien
jego przeksztalcenia w trzeciorzgdowy alkohol butylowy wynosi 93%. -

Otrzymana mieszaning reakcyjna, zawierajaca trzemorzgdowy alkohol butylowy i wode, kieruje si¢ do
przejéciowego naczynia celem vsunigcia nieprzereagowanych weglowodoréw przez odparowanie, po czym podaje
si¢ do rektyfikacji. W rezultacie rektyfikacji wydziela si¢ wodny roztwér trzeciorzgdowego alkoholu butylowego,
zawierajacy rozpuszczone niskowrzgee weglowodory. Otrzymuje si¢ wodny roztwdr trzeciorzgdowego alkoholu
butylowego o st¢Zeniu 85%, ktéry nastepnie podaje s1¢ do hydratatora w celu hydratacji wymienionego
* alkoholu.

Dehydratacje trzeciorzedowego alkoholu butylowego przeprowadza si¢ w reaktorze typu kolumnowego
o érednicy 30 mm. Reaktor sklada sig¢ zd‘tyéch czegdci, dolnej o wysokosci 500 mm, pracujgcej jak kolumna
rektyfikacyijna, i gérnej — reakcyjnej, o wysokoscl 170 mm., Dolna cz¢$¢ reaktora wypetniona jest wypetnieniem
z drutu nichromowego, gérna cze$¢ zatadowana jest katalizatorem w ilosci 30 g (120 cm®). Katalizator stosuie
si¢ taki sam, jak na etapie hydratacji. Reaktor jest zaopatrzony w komorg grzejna i kondensator czastkowy.

Wodny roztwér trzeciorzgdowego alkoholu butylowego w sposéb ciagly podaje si¢ do $rodkowej czesci
reaktora pod warstwe katalizatora w ilosci. 50 ml/godz (0,4 godz.™). Temperaturg w tej czgéci utrzymuje si¢ na
wysokogci 85-87°C, a ciénienie 0,7 atm. Tworzacy si¢ gazowy izobutylen razem z parami nieprzereagowanego
trzeciorzedowego alkoholu butylowego, podnoszac si¢ do géry, przechodzi do kondensatora czastkowego, gdzie
trzeciorzgdowy alkohol butylowy skrapla si¢ iw sposdb ciagly jest podawany ponownie na katalizator.
Izobutylen ktory odprowadza si¢ w sposéb ciagly z uktadu, skrapla si¢ i,0czyszcza przez rektyfikacje.

Drugi produkt dehydratacji — wode z domieszka trzeciorzgdowego alkoholu butylowego, takze podaje si¢
do czesci rektyfikacyjnej reaktora, z ktérego trzeciorzgdowy alkohol butylowy w postaci par przechodzi do
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roztworu trzeciorzedowego alkoholu butylowego wynosi 200 I/godzing (1,0 godz.'); temperature w czesci
reakcyjnej utrzymuje si¢ na wysokosci 85—87°C, ciénienie 0,5—0,7 atm. Stopieri przeksztatcenia trzeciorz¢ dowe-
go alkoholu butylowego wynosi 99%.

Stezenie izobutylenu w otrzymywanym produkcie wynosi 99,95%.

Przyktad VIIL Do reaktora, stanowigcego stalowy cylindryczny aparat z wewnetrzna $rednicg 3, 8 m,
o wysokosci 12 m zatadowuje si¢ 32t (80 m®) jonowymiennego formowanego katalizatora, opisanego
w przyktadzie VII. Katalizator umieszcza si¢ w dwéch warstwach, kazda o wysokosci 4,5 m. Do reaktora podaje
si¢ wsposéb ciagly mieszaning weglowodorowej frakcji C4 i wodnego roztworu etylocellosolwu, majgca sktad -
analogiczny do przyktadu VII. Proces hydratacji prowadzi si¢ w warunkach analogicznych do przyktadu VII,
z wyjatkiem predkosci podawania mieszaniny, ktéra wynosi 160 m?/godz. Stopieni przeksztatcenia izobutylenu
w trzeciorzedowy alkohol butylowy wynosi 92%. Wydzielanie trzeciorzgdowego alkoholu butylowego z miesza-
niny reakcyjnej prowadzi si¢ analogicznie do przyktadu I. Otrzymuje si¢ wodny roztwér trzeciorzedowego
alkoholu butylowego o steZeniu 75%.

Dehydratacje trzeciorzedowego alkoholu butylowego przeprowadza si¢ w reaktorze typu kolumnowego,
sktadajacego si¢ z dwéch czedci: dolne] - rektyﬁkacy_]ne] i gornej — reakcyjnej. Srednica dolnej czesci
reaktora — 2 m, wysokoéé¢ 7 m, érednica gornej czesci reaktora — 4 m, wysoko$é 5 m. W dolnej cz;éci umieszcza
sie 12 pdlek rektyfikacyjnych gdrna cze$é wypetniona jest katallzatorem w ilofci 32 t (80 m®). Katalizator
stosuje si¢ taki sam, ]ak i na etapie hydratacji. Warunki dehydratacji s3 analogiczne do warunkéw w przyktadzie

VII, z wyjatkiem tego, e predkosé podawania wodnego roztworu trzeciorzgdowego alkoholu butylowego wyno-
si 5500 kg?godzine (0,7 godz.™!). Stopieri przeksztatcenia trzeciorze dowego alkoholu butylowego wynosi 99%.

) Stezeme 1zobuty1enu w otrzymanym produkcle wynosi 99 95%

Zastrzeienia patentowe

1. Spos6b wydzielania izobutylenu z frakcji, zawierajacej mieszaning weglowodoréw do 4 atoméw wegla,
na drodze obrébki wymienionej frakcji woda w temperaturze 70—110°C, pod ciénieniem 16—23 atm, w stosunku
molowym frakeji wgglowodorowej do wody jak 1 : 5+20 w obecnosci katalizatora, a tak?e polarnego rozpuszczal-
nika wiloSei 10—70% w stosunku do cigZzaru wody lacznie z ewentualnym emulgatorem z wytworzeniem
w wyniku powyZszej obrébki mieszaniny reakcyjnej, zawierajgce] trzeciorzgdowy alkohvul butylowy i wodg,
z nastgpnym wydzieleniem trzeciorzgdowego alkoholu butylowego z wymienionej mieszaniny reakcyjnej
w postaci jego wodnego roztworu oraz poddaniem wodnego roztworu Ill-rzed. alkohelu butylowego reakcji
dehydratacji wymienjonego alkoholu, w temperaturze 80—110°C ipod cisnieniem nie wydszym ni 3 atm
w obecnodci katalizatora,z namienny tym, Ze jako katalizator do obrébki wedg weglowodorawych frakeji
C, oraz do dehydratacji 1I-rzed. alkoholu butylowego stosuje si¢ jonowymienny, formowany katalizator,
sktadajgcy sig z sulfonowanege kopolimeru styrenu z dwuwinylobenzenem lub dwuizopropylenobenzenem oraz
z sulfonowanego materialu termoplastycznego, a zwlaszcza z sulfonowanego polietylenu, sulfonowanego polipro-
pylenu Jub sulfonowanego polichlorku winylu w stosunku wagowym sulfonowanego kopolimeru do sulfonowane-
go materia}u termoplastycznego, jak 1+4 :.1+2 odpowiednio,

2. Sposdb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze obrébke wodg weglowodorowych fukcji Cy
przeprowadza si¢ w obecnoéci nigjonowego lub katlonowego emulgatora, ktérego zawarto$¢ wynosi 0,3—2%
w stosunku do cigZaru wody,

3. Sposdéb wedtug zastrz. 1; zna mienny tym, Ze jako niejonowy emulgator stosuje si¢ oksyetylowa-
ne wyzZsze alkohole tluszczowe,

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny ty m, Ze jako niejonowy emulgator stosuje si¢ oksyetylo-

wane alkilofenole,
5, Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako kationowy emulgator stosuje si¢ chlorek

n-dodecylopirydyniowy.
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